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Résumé

Dans cette étude, l'alliage Ti-5A1-2.5Fe a été préparé par métallurgie des poudres. Les
poudres ¢lémentaires de titane, d'aluminium et de fer ont été alliées mécaniquement pendant
10 h dans une atmospheére sous vide. Un bocal en acier inoxydable et des boules en acier
inoxydable ont été utilisés pour I'alliage mécanique. Les poudres alliées ont ensuite été frittées
par pressage a chaud sous vide a 950 ° C pendant une période de trempage de 30 minutes. Le
titane pur a également été fritté dans les mémes conditions pour la comparaison des propriétés
mécaniques et du comportement microstructural. Les échantillons ont été étudiés au
microscope ¢lectronique a balayage, 1’analyse XRD, et a la microscopie optique. Les résultats
ont montré qu’aprés un alliage mécanique, on a obtenu une distribution homogene des
¢léments et on a déterminé la structure & - désirée. L'alliage de Ti-5Al-2.5Fe a été produit
avec succes, et l'alliage a montré des propriétés mécaniques améliorées par rapport au titane

pur commercial.
Mots-clés - Ti5SAI2.5Fe, alliage mécanique, pressage a chaud, frittage.
Abstract

In this study, Ti-5Al-2.5Fe alloy was prepared by powder metallurgy. The elemental
titanium, aluminum, and iron powders were mechanically alloyed for 10 h in a vacuum
atmosphere. A stainless steel jar and stainless steel balls were used for mechanical alloying.
The alloyed powders were then sintered by vacuum hot pressing at 950 °C for a soaking time
of 30 minutes. Pure titanium was also sintered at the same conditions for comparison of
mechanical properties and microstructural behavior. The samples were investigated by
scanning electron microscopy, XRD analysis, and optical microscopy. Results showed that,

after mechanical alloying, a homogeneous distribution of the elements was obtained, and



desired a-f structure was determined. Ti-5Al-2.5Fe alloy was successfully produced, and the

alloy showed enhanced mechanical properties compared to the commercial pure titanium.

Keywords—Ti5A12.5Fe, mechanical alloying, hot pressing, sintering.
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INTRODUCTION GENERALE

Le TITANIUM est l'un des matériaux les plus importants sur tout pour l'industrie
automobile et aérospatiale. Ceci est en raison de son excellente combinaison de
propriétés mécaniques spécifiques (propriétés normalisées par la densit¢) et d’un
comportement d’anticorrosion exceptionnel. Le titane et ses alliages sont également préférés
pour les implants orthopédiques et dentaires. Le matériau d'implant le plus courant, est un
alliage a base de titane Ti-6Al-4Ven raison de sa stabilit¢ chimique, de sa résistance a la
corrosion, de ses propriétés mécaniques et du controle facile de sa microstructure. En raison
de l'effet toxique du vanadium, de nombreux chercheurs essaient de développer des
biomatériaux a base titane plus slrs et exempts de vanadium. Pour cette raison, l'alliage Ti-
5Al1-2.5Fe qui a des propriétés presque similaires a celles de l'alliage Ti-6Al-4Vest applicable

pour remplacer les applications d'implants.

Dans la présente étude, la métallurgie des poudres a été utilisée pour la production

d'alliage Ti-5Al1-2.5Fe a partir de poudres élémentaires.

La principale cause restrictive de l'utilisation d'alliages de titane dans des applications
industrielles est le colt élevé de production du a la forte affinité de 1’alliage de Ti pour
l'oxygene et l'azote dans l'air pendant le processus de coulée. La métallurgie des poudres

fournit une forme quasi nette pour le produit final avec des parameétres de production de base.

Les techniques métallurgiques des poudres permettent d’utiliser de 90% de la maticre
premicre par rapport a la coulée. Dans les techniques de métallurgie des poudres, de nouveaux
matériaux peuvent étre développés et produits dans un large éventail de domaines. Deux
méthodes distinctes ont utilisées dans la production métallurgique en poudre de Ti, les
méthodes pré-alliées (PA), et les méthodes élémentaires mélangées (BE). La méthode
¢lémentaire mixte est I'un des processus de production de titane les plus économiques, ce qui
permet un degré ¢levé de liberté dans la sélection des ¢léments d’alliage, ce qui n’est pas
possible pour d’autres techniques de production. Pour produire un alliage Ti-5Al-2.5Fe a
partir de poudres élémentaires, nous avons utilisé la technique d'alliage mécanique (MA). MA

a été développé par John Benjamin et ses collégues vers 1966.
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Dans I'AM, les mélanges de poudres sont broyés ensemble. Le transfert de matiere est
assuré dans ce procédé pour obtenir un alliage homogene. Par conséquent, MA est une
technique de traitement a 1'état solide consistant en un soudage, une fracturation et un
reboudage répétés de particules dans un broyeur a boulets a haute énergie. Au début, MA était

congu pour les superalliages a base de nickel et de fer renforcés par dispersion d'oxyde.

Cependant, récemment, un certain nombre de systémes d'alliage a 1'équilibre et hors
équilibre ont été¢ utilisés a partir de poudres élémentaires ou pré-alliées en utilisant la
technique MA. Comme mentionné précédemment, les alliages mécaniques du Ti et de ses
alliages sont intéressants car il est possible d'obtenir de nouveaux systemes d'alliages sans
nécessiter de processus de fusion. Les poudres mécaniquement alliées ont été¢ consolidées par
pressage a chaud sous vide. En tant que frittage assisté par pression, le pressage a chaud est
utile pour obtenir des matériaux de densité plus élevée. L'application d'une pression sur une
poudre compacte pendant le frittage provoque une augmentation directe de la force motrice de
densification et une augmentation de la cinétique de densification. La pression externe
augmente la vitesse de densification, avec cet effet la température de frittage ainsi que le
temps de frittage peuvent €tre réduits, ce qui supprime la croissance ultérieure des grains.
Lors du pressage a chaud, les poudres libres sont placées dans une matrice, qui est alors placé

entre deux poingons et chauffé sous pression.

Cette opération peut étre effectuée sous atmosphere protectrice. Pour le pressage a chaud
uniaxial, les matrices et les poingons en graphite sont généralement préférés pour leur haute
conductivité et leurs propriétés d'autolubrification. La configuration en graphite convient au

chauffage par induction et par résistance.

Dans cette recherche, des poudres élémentaires ont été préparées par alliage mécanique et

frittées par pressage a chaud. Les propriétés mécaniques et microstructurales sont discutées.

Le manuscrit comprend apres une introduction générale, deux parties.
- La premicre partie est subdivisée en quatre chapitres.

e Le premier chapitre dresse une Etude bibliographique, et une historique et une

description de PTH et leurs problémes.
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e Le deuxieme chapitre parle sur une généralité sur le matériau étudie le titane et ses
alliages.

e Le troisiéme chapitre décrit les matériaux nanostructures et leurs définitions et Les
Procédés d’¢élaboration des nanomatériaux.

e Le quatrieme chapitre décrit les méthodes expérimentales utilisées pour la

caractérisation des matériaux étudiés.

-Dans la deuxieéme partie, les résultats obtenus sont analysés et discutés a la fin une

conclusion générale.



Partie théorique




Chapitre 1 :

Prothese de hanche
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Chapitre 1 : Prothése de hanche

1.1. Introduction

L’arthroplastie totale de hanche est une intervention de remplacement articulaire
prothétique, concervant 1’architecture et la mécanique de la hanche ainsique I’intégrité et

I’équilibre de la musculature péri articulaire.

La diffusion des prothéses totales de hanche a révolutionné la chirurgie decette
articulation. Classiquement réservé aux sujets agés, elle voit aujourd’hui sesindications
s’élargir a I’adulte jeune chez qui elle a transformé le pronostic deslésions graves de la
hanche, rendant ainsi a ces malades une vie presque normale, etceci malgré les difficultés

techniques rencontrées au cours de ces interventions.

L’évolution remarquable de cette intervention, a permis un grandélargissement dans la
catégorie des patients proposés pour la prothese totale dehanche, ainsi que dans les indications
étiologiques, notamment les coxites au cours des rhumatismes inflammatoires chroniques : la

polyarthrite thumatoide et laspondylarthrite ankylosante, qui feront 1’objet de notre travail.

La polyarthrite thumatoide et la spondylarthrite ankylosante sont les plusfréquents des
rhumatismes inflammatoires chroniques. La localisation au niveau dela hanche entrave

lourdement le pronostic fonctionnel.

Certes, de nombreux progreés ont été réalisés au cours de ces dernieresannées tant sur le
plan des techniques chirurgicales qu’au niveau des implantsprothétiques. Il est cependant

impossible de préciser I’avenir lointain de cesprothéses.

La stabilité¢ des supports osseux, le vieillissement du ciment acrylique, lesusures des
piéces prothétiques et leur solidité sont autant de problémes auxquels il n’y a pas encore de

réponse satisfaisante.

C’ est pourquoi, longtemps, les arthroplasties par prothése totale de hancheont été
réservées aux sujets agés. Treés rapidement il est apparu qu’il étaitimpossible de refuser le

bénéfice fonctionnel de ces interventions sur le seul critérede 1’age. Une vue de 1’état actuel

4
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des endoprothéses et de leur chirurgie nousmontre une amélioration des résultats, et la
raréfaction des complications fait quenous pouvons avoir maintenant une confiance croissante

dans la longévité desprotheses totales.[1]

1.2. Historique

Dans les années 1850, les médecins tentérent de remplacer I’os fémoral par du bois ou
del’ivoire. On ne s’attardera pas sur le suivi de ces opérations qui ont pratiquement
toutesentrainé la mort des patients opérés. L’introduction de I’acier inoxydable dans les

années1930 a permis de réussir la premicre implantation de prothése de hanche.

Deux types de fixation de prothése de hanche existent a partir des années 1970. Le
premierconsiste a insérer un implant directement dans 1’os fémoral et le second a insérer
I’implantavec un ciment chirurgical, servant d’interface entre 1’os spongieux et la surface du
matériau. C’est Sir John Charnley qui a mis au point le premier protocole de pose de prothése
totale dehanche cimentée. A ce stade, il était donc possible d’insérer une prothése de hanche
en acierinoxydable avec ou sans ciment chirurgical. Par la suite, d’autres matériaux ont
étédéveloppés pour la construction de prothéses de hanche. L’utilisation des biomatériaux a
suivila. méme évolution que 1’aéronautique dans le sens ou on a cherché a utiliser un

matériaumécaniquement plus résistant que 1’acier inoxydable.

De plus, le probleme de D’acier est qu’il est sensible a la corrosion dans un
environnementphysiologique. La trés bonne résistance a la corrosion de 1’alliage de titane lui
confére uneexcellente biocompatibilité.Un alliage de cobalt et de chrome est aussi utilisé pour

fabriquer des prothéses de hanche.

Ce matériau est tres difficile a forger et a laminer. Dans un premier temps, il a été moulé
maissa structure est apparue trés hétérogene. Il a été intéressant, pour obtenir un matériau
tréshomogeéne permettant d’obtenir un bon état de surface, de le synthétiser par la métallurgie
despoudres dans les années 1960. Ce matériau est aussi utilisé pour sa plus grande dureté

quel’acier inoxydable donc une meilleure résistance a I’usure.

Les développements consistent a améliorer les propriétés mécaniques par effetd’alliage.

Depuis les années 1970, les céramiques ont été utilisées pour remplacer le métaldans le
5
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couple de frottement métal/polyéthyléne des prothéses de hanche, au niveau de lajonction
téte-cupule. En effet, 'usure du polyéthyléne est 20 fois inférieure, en frottement, contre des
tétes fémorales en alumine, a celle contre des tétes en alliage cobalt-chrome. Nous avons
donné quelques ¢léments pour comprendre I’évolution des différents matériaux pour

remplacer une articulation coxo-fémorale. [2]

1.3. Généralités

La hanche est I’articulation proximale du membre inférieure, c’est une énarthrose

unissant deux surfaces articulaires : la cavité cotyloide et la tétefémorale.

C’est Dl’articulation la plus puissante de I’organisme, a caractére mobile, solide et sans
laxité.Sa situation profonde au sein des masses musculaires assurant sa motricité,explique la

diversité des voies d’abord chirurgicales.

A — Les éléments osseux

Ils sont représentés par 1’acétabulum ou cavité cotyloide et par la tétefémorale.

o L’acétabulum ou cavité cotyloide

C’est une cavit¢ hémisphérique située au milieu de la face externe de [’osiliaque,
délimitée par un rebord osseux : le sourcil cotyloidien qui donne insertionau bourrelet
cotyloidien (Figure 1).Cette cavité présente deux parties : une centrale non articulaire, et

unpériphérique articulaire en forme de croissant ouvert en bas. [3]
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La swface semi-lunaire
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Figurel : vue latérale de ’oscoxal [3]

o) La téte fémorale :

C’est une saillie arrondie d’environ les deux tiers d’une spheére de 40 a 50 mmde

diamétre, regardant en haut, en dedans, et en avant.

Elle est creusée prés de son centre, dans le quadrant postéro inférieur, par unefossette ou

s’insere le ligament rond.

Elle est reliée a la diaphyse fémorale par 1’intermédiaire d’un cylindre aplatid’avant en

arriere, rétréci en dedans et €largi en dehors, appelé col fémoral quiforme :

v’ Avec la diaphyse un angle d’inclinaison de 130°.
v'Avec le plan frontal un angle de 15° correspondant a I’antéversion du

colfémoral (Figure 2.3).[3]
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Figure 2 : extrémité supérieure du fémur : Figure 3 : extrémité supérieure du fémur :

vue antérieure [3] vue postérieure [3]
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Figure S : vue postéro-inférieure de la hanche [1]



Partie théorique 2020

1.3. Description des éléments composant une prothese de hanche
1.3.1. Définition

Une prothése est "totale" lorsqu'elle remplace tous les composants de l'articulation. On
dit prothése totale par opposition a prothése partielle. Elle se compose de plusieurs pieces
mécaniques. Pour la hanche, la prothése totale va remplacer les deux composants articulaires
formant l'articulation de la hanche : la téte du fémur qui est sphérique, et la partie creuse du
bassin  dans  laquelle elle  s'emboite, que l'on nomme le  cotyle.
Dans certains cas (fracture de l'extrémité supérieure du fémur), seule la téte du fémur est
remplacée ; on parle alors de prothése partielle (prothése fémorale) ; le cotyle reste en place

et n'est pas modifié. [webl]

Figure 6: Prothése totale de la hanche. [web1]

1.3.2. Prothése totale de hanche classique

La PTH classique comporte un implant fémoral, la tige, et un implant acétabulaire, la
cupule. La tige est munie d’un cone morse coiffé d’une téte sphérique. La cupule présente une
surface en contact avec I’os de cotyle et une surface en contact avec la téte prothétique (figure

7).[4]

10
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Figure 7 : Prothése totale de hanche classique [4]

Les tiges fémorales sont divisées en tiges cimentées et non cimentées. Ceci caractérise
leur ancrage dans le fit fémoral. L’ancrage définitif résulte de ’intégration osseuse ou
ostéointégration de la surface pour les prothéses non cimentées, ou par comblement de

I’espace entre la tige et I’os par un ciment en polyméthylméthacrylate.

Le choix entre une tige cimentée et une tige non cimentée se fait en fonction de 1’age du
patient, de la morphologie de son fiit fémoral, de la qualité osseuse mais aussi selon la
formation et les habitudes du chirurgien. Il n’existe pas, a ce jour dans la littérature, de
consensus clair quant aux avantages de 1’'une ou de ’autre des méthodes d’ancrage du

composant fémoral.

Les cupules sont disponibles en versions cimentées et non cimentées. De nombreux
travaux montrent qu’il est préférable d’opter pour une version non cimentée lorsque la qualité
osseuse du cotyle le permet. Les cupules non cimentées obtiennent leur tenue primaire par
I’effet press-fit au contact étroit avec des surfaces osseuses. La tenue secondaire est obtenue

plus tardivement par une ostéointégration de la surface métallique poreuse.[4]

11
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1.3.3. Diametre de la téte prothétique

Le diamétre des tétes prothétiques peut varier entre 22 et 50 mm ou plus. En effet, les
frottements téte-cupule engendrent une usure des composants. La durée de vie des protheses
de hanche de premiére génération était limitée par I’accumulation des débris de polyéthyléne
produits par la friction a I’interface. Ces débris microscopiques responsables de phénomenes
inflammatoires engendrent une ostéolyse périprothétique en stimulant les ostéoclastes, ce qui
aboutit au descellement des implants. Certains auteurs, souhaitant limiter I’usure et la friction,
optaient pour des tétes a petit diametre (22 mm). John Charnley, pionnier de I’arthroplastie
prothétique, parvenait a réduire ainsi le volume de débris. D’autres auteurs, comme Maurice
Mueller, voulaient surtout éviter la luxation et préconisaient des tétes a plus grand diameétre

(32 mm) augmentant ainsi la stabilité de la prothese. [4]

1.4.Couples de frottement

Le couple métal-polyéthyléne (PE) : est le premier couple a avoir été largement utilisé.
La téte fémorale est en inox ou en chrome-cobalt souvent de petit diamétre pour minimiser les
particules. L’usure du polyéthyleéne (PE) crée des particules mal tolérées et responsables d’un

granulome, d’une lyse osseuse et d’un descellement de la prothese.

Le couple céramique (Alumine) / PE : la céramique a ’avantage d’avoir un coefficient de
frottement trés faible avec le Polyéthyléne, permettant de diminuer le volume d’usure du PE.
L’inconvénient de la céramique est par contre le risque de fracture, qui impose de 1’utiliser a

partir d’un diamétre de 28mm pour avoir une €paisseur suffisante de matériaux.

Le couple alumine-alumine : c’est le premier couple dit dur-dur a tres faible taux d’usure.
Il est utilis¢ largement depuis que le probléme de fixation du cotyle a été résolu par
I’utilisation d’un fond en titane. La cupule est fixée dans I’os a force (press-fit) dans lequel se

place la cupule en céramique d’alumine.

Ce couple présente deux avantages principaux : I’usure est quasiment nulle, méme a plus
de 20 ans de recul, et le peu de particules produites est totalement biocompatible et inerte (pas

de granulome). [5]

12
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L’inconvénient est le risque de fracture qui, méme s’il tres faible, doit rester présent a
I’esprit. Cela rend difficile son utilisation lorsque I’épaisseur des implants est trop faible (petit

diamétre de cotyle).

Le couple métal-métal : comme pour le couple alumine-alumine, il a I’avantage d’avoir
un taux d’usure trés faible, et il ne se fracture pas. L’inconvénient est qu’il libére des
particules de métal : ceci peut entrainer des réactions allergiques importantes (allergie au
chrome ou cobalt et parfois au nickel) obligeant 1’ablation de I’implant et le changement de
couple de frottement. Il existe alors souvent un granulome inflammatoire périprothétique

volumineux, obligeant un geste délabrant pour en réaliser 1’ablation compléte.

L’autre inconvénient est le passage de particules de métaux lourds dans le sang dont on
ne connait pas a long terme les effets néfastes sur I’organisme, méme si pour le moment

aucune preuve de nocivité n’a été apportée.

Il est admis néanmoins de ne pas utiliser le couple métal/métal chez la femme susceptible

d’avoir encore une grossesse (les ions de métaux lourds passant la barriére placentaire). [5]

g Parale riattad | g

@ Tobp-trphid

_ﬁ' Téne mdaull lgue

Figure 8 : Exemple de composition de PTH [6]
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1.4.1. Fixation de la prothése

Au début des années 1970 le monde de l'orthopédie connait et analyse avec un certain
recul, tant temporel que numérique, les résultats de la technique de Charnley. Ils sont bons.
La fixation par le ciment résout le probléme de la tenue des prothéses de hanche a tel point
qu'elle devient obligatoire aux Etats-Unis a 10. Partir de 1972. En association le faible taux de

friction entre petite téte métallique et cotyle sert & diminuer ['usure du couple de frottement.

[7]
1.4.2. La poursuite des prothéses sans ciment entre 1970 et 1980

Durant cette période deux axes de recherches s'offrent aux chirurgiens : 1'exploration de
nouveaux types de fixation plus performants que le ciment et celui d'un nouveau couple de

friction : le couple céramique-céramique.[7]
1.4.3. La fixation

En 1956 : Siwash, un chirurgien soviétique, met au point la premicre prothese totale de
hanche a ancrage direct tant pour la tige que pour le cotyle.Entre 1970 et 1980 : différentes
propositions de fixation de la tige fémorale sans ciment voient le jour : par Judet en France
(1971) ; Lord En Angleterre (1974) ; Engh aux Etats-Unis (1977) ; Zweimiiller en Autriche
(1979). En 1979 Zweimiiller présente une prothése fémorale dont la particularité est sa forme

pyramidale a section rectangulaire.|[7]
1.4.4. Les protheses totales de hanche cimentées

C'est le professeur John Charnley qui est a 1'origine d'une véritable révolution dans le

domaine de la prothése de la hanche.

Charnley proposa une diminution du frottement entre les deux surfaces articulaires, qui
¢tait responsable du «grippage» dans les prothéses métal-métal. C'est par conséquent en 1959
qu'il mesura le coefficient de frottement d'une articulation normale et la compara a celui d'un
patin glissant sur de la glace. Charnley chercha un matériau pour remplacer le cartilage détruit

dans la coxarthrose. Mais ce dernier devait offrir un faible coefficient de friction et pouvoir
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étre toléré par l'organisme, c'est-a-dire biocompatible. A cette ¢€poque, c'était le

polytétrafluoroéthyléne qui semblait remplir ces critéres.

A partir de 1960, les prothéses seront fixées avec du polyméthacrylate de méthyle qu'il
appellera ciment a os. Une dizaine de patients ont été¢ opérés et comme prévu, les résultats
furent bien meilleurs que ceux obtenus avec la méme prothése sans ciment. Aprés avoir vu

ces résultats, Charnley proposa par conséquent de cimenter ses prothéses.

Charnley propose au monde orthopédique une triple solution au probléme posé :

e Basse friction et donc faible taux d’usure par roulement d’une téte métallique
de petit diamétre dans une cotyle épaisse en plastique polyéthyléne ;

¢ Fixation des composants par un ciment acrylique ;

Voie d’abord par section de 1’os trochantérien pour retendre les muscles fessiers et

diminuer les risques de luxations dues au petit diametre de la té€te fémorale prothétique ;

Ce trépied établi un équilibre entre les trois risques : usure, descellement et luxation. En
1960, Mac Kee commence a cimenter lui aussi ses prothéses. Il utilise le méme ciment. Il fixe
I'élément fémoral et 1'é1ément cotyloidien, ce que ne fait pas Charnley au début. La prothese
utilisée est métal-métal associant un composant fémoral de type Thomson a une cotyle qui

perd sa grande vis postérieure du fait de la fixation au ciment.

En 1966, Le Suisse Maurice Miiller propose une variante a la triple solution proposée

par Charnley:

= Friction faible par roulement d'une téte métallique de diametre 28 mm dans une
cotyle épaisse en plastique polyéthyléne. Cependant le taux d'usure sera plus
important qu'avec une téte de 22 mm ;

= Fixation des deux composants par un ciment acrylique comme pour Charnley;

= Voie d’abord postérieure ce qui permet une reprise immeédiate de I'appui. [7]
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1.4.5. Les prothéses totales de hanche non cimentées

En 1951, Mac Kee cherche a résoudre le double probléme posé par l'arthrose de hanche.
L'usure du cartilage est bilatérale. Il propose de changer les deux surfaces. Son choix se porte
sur le métal. La nouvelle téte fémorale roulera dans la cotyle osseuse recouverte d'une coque
métallique. Suivant son exemple le couple de glissement métal contre métal entre téte et
cotyle deviendra la solution proposée pendant de nombreuses années par les concepteurs de

prothéses de hanche.

= En 1953, Mac Kee rencontre son confrére Américain, le médiatique
Thompson. Ce dernier propose, depuis 1952, un modele ressemblant a la prothése de
Moore mais sans fenétre.

= Ce modele est utilis¢ de 1956 a 1960. 26 personnes seront opérées. Les
résultats sont assez satisfaisants a plus de 10 ans. Mais dans 10 cas sur 26 c'est un
échec par descellement.

= Jusqu'en 1960 Mac Kee propose comme solution au probléme posé :

> Tige en Vitalium portant une grosse téte fémorale s'articulant
dans un cotyle métallique en Vitalium ;
/7

<~ Tenue des deux composants par fixation mécanique : tige

fémorale et grosse vis cotyloidienne.

Ce n'est que bien plus tard, En 1974, que 'on comprendra la raison véritable de ces
descellements : I'organisme humain réagit face aux débris d'usures relargués dans la nouvelle
articulation. Les macrophages ¢liminent les particules étrangeres et s'attaquent, dans le méme

temps, a I'os environnant : c'est 'ostéolyse qui ronge I'os et fragilise la fixation prothétique.[7]

1.4.6. Prothése hybride ou semi cimentée

Ici, la cupule est placée sans ciment et la tige avec du ciment. Quel est I'avantage de cette

combinaison ?
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La tige cimentée tient déja trés bien pendant plus de 30 ans. Si bien, en fait, qu'a ce jour,
aucune tige non cimentée n'a fait mieux. A long terme, la tige ne pose pas de probléme non

plus, le probléme réside dans l'usure de la cupule et dans le descellement de celle-ci.

Lors des réopérations ultérieures (les « révisions » de prothese totale de hanche), il est
souvent possible de laisser la tige en place et méme si elle doit étre enlevée, cette intervention
n'est pas plus facile ou difficile selon que la tige est cimentée ou non. Mieux vaut donc opter

pour une bonne tige dont la qualité est prouvée et qui peut €tre placée avec ou sans ciment.[7]
1.5. Problemes liés a I’'usure mécanique des surfaces articulaires
1.5.1.Les complications mineures :

a- Les luxations :

La luxation est, apres le descellement, la deuxieme complication susceptiblede remettre
en cause le résultat d’une arthroplastie totale de hanche, sa fréquenceselon les séries publiées
se situe entre 0.11 a 9%. Elle survient dans des délaisassez variables, elle peut étre précoce,
souvent due a un faux mouvement simple,comme elle peut étre tardive et survient dans ce cas,

le plus souvent a 1’occasiond’un traumatisme violent. Elle peut étre postérieure ou plus

rarement antérieure, etrester unique ou récidiver.

De nombreux facteurs peuvent étre incriminés dans sa genése, liés au terrain,au dessin
prothétique, a I’intervention et a ses suites, leur multiplicité explique lesdifficultés de la

recherche étiologique et du traitement. [8]

La voie d’abord chirurgicale influence la variété de luxation, les luxationsantérieures
surviennent sur les voies d’abord antérieures. Inversement, les luxationspostérieures
surviennent sur les voies d’abord postérieures.Les vices d’orientation sont le plus souvent en
cause. Ce facteur devra étrerecherché devant toute luxation en mesurant 1’antéversion du

cotyle et du colfémoral, ainsi que I’inclinaison du cotyle.[§8]
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La luxation serait la conséquence d’un conflit cervico-cotyloidien. Le colfémoral vient
buter sur le rebord de la cupule. Celle-ci forme le billot d’uneéventuelle luxation si

I’amplitude du mouvement dépasse les possibilités maximalesde mobilité de la prothése.

Le positionnement serait alors prépondérant :

- Trop antéversé et/ou trop verticalisé, il limite la mobilité en rotation externe source de
luxation antérieure.

- Trop horizontalisé et peu antéversé, il entrave la flexion surtout si associé aune rotation
interne et adduction : la luxation est postérieure.

Le traitement de I’instabilité est discuté. Il est d’abord orthopédique parréduction sous

anesthésie générale suivi d’une traction collée jusqu’a reprise duplein controle musculaire. Le
recours a la réduction chirurgicale s’impose en casd’irréductibilité.

HANCHE LUXEE
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Figure 9 : hanche luxée [8]
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Cotyle Dysplasie
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Figure 10 : comparaison entre hanche normale et luxée [8]

Luxation de la hanche

Figure 11 : luxation de la hanche [8]
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b- Les descellements :

Le descellement aseptique est le probléme évolutif le plus préoccupant d’unearthroplastie
totale de hanche. Ce probléme consiste en une faillite progressive de lafixation des implants.
Les descellements des prothéses totales de hanche sont liés ades facteurs mécaniques
(déviations de contraintes) et biologiques (réactions audébris d’usure de la prothése :
polyéthyléne, ciment, métal il existe denombreuses classifications des dégats osseux, pour la
plupart trés complexes, nousutilisons celle de la SOFCOT de 1988 qui distingue quatre stades

dedégradation a la cotyle, commun au fémur. [§]

Cotyle fémur
1- capital osseux correct 1- corticales correctes + lyse de Merckel
2- cotyle continu fragile, voire 2- corticale externe amincie, bonne

corticale interne
pellucide + trou au fond

3- disparition de deux parois 3- corticale interne en partie disparue
sous le petit trochanter

4- disparition de plus de deux 4- Fémur pellucide ou disparu
parois et/ou fracture

Tableau 1 : Classification de la SOFCOT [8]

Cliniquement le descellement se traduit par une douleur survenant desl’appui, limitant le
périmetre de marche, siégeant au niveau de la cuisse il agissait d’un descellement fémoral et

au niveau de la fesse s’il est cotyloidien.

Radiologiquement, les liserés fémoraux et cotyloidiens sont la traductionradiologique
d’un descellement, qu’elle que soit la cause. Les liserés sont définiscomme tout espace clair
apparaissant au cours de I’évolution et sont recherchésdans chaque zone de I’interface os-
implant.Lorsque leur origine est septique, ils sont plus volontiers d’apparition

précoce,d’évolution rapide et siégeant souvent autour des deux pieces prothétiques.
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Letraitement de descellement est la reprise chirurgicale qui est toujours difficile,
laréintervention sera nécessaire, elle devra étre précoce pour ne pas atteindre lanécessité de

reconstruction osseuse tant au niveau du fémur que du bassin.

A 1’état actuel des connaissances, cette complication ne peut étre €radiquée.Seule une
technique opératoire correcte entre des mains entrainées ainsi qu’unchoix judicieux des

moyens de fixation sont en mesure de diminuer la fréquencedes descellements. [8]

E2OT -+ Baean 2L

Figure 12 : descellement de la tige [8]

C-L’usure :

Elle est théoriquement presque absente dans les prothéses métal-métal, maiselle n’est pas
tout a fait anodine puisqu’il est fort possible que les fines particulesmétalliques (chrome-
cobalt), issues de cette usure, aient un role dans certainesréactions de 1’os aboutissant au

descellement. Les prothéses métal-polyéthyléneseraient plus exposées a I'usure. [8]
1.6. Notions de biocompatibilité
1.6.1. Introduction
Le préfixe bio- est omniprésent de nos jours, des yaourts que nous consommons

aucarburant des automobiles. Cette mode provient d’une absence de définition de chacun
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desnéologismes. Ce n’est pas le cas de la biocompatibilité qui a fait I’objet d’une conférence

deconsensus et dont I’évaluation suit une norme [SO.

Pendant des années, biocompatibilit¢ a été synonyme d’inertie, c'est-a-dire qu’un

matériaune posant aucun probléme biologique était considéré comme biocompatible.

En fait, labiocompatibilité est différente de la tolérance & un matériau car elle suppose
une réponseapproprié¢e de 1’hote. Par exemple, un alliage précieux est biocompatible s’il est
utilisé pourréaliser une coiffe, mais non biocompatible s’il sert a faire un implant car il ne sera

pasostéointégre.

La biocompatibilit¢ englobe toutes les réponses de I’organisme a la mise enplace d’un
biomatériau, elle ne peut donc pas €tre évaluée par un test unique, qui ne permetau mieux que

I’évaluation d’une seule de ses facettes.

La biocompatibilité doit étre évaluéepar une série de tests donnés par la norme ISO.
Celle-ci étant valable pour tous lesdispositifs médicaux, quel que soit le domaine
d’application médicale, elle ne donne quedes directives générales. Il y est donc spécifi¢ que le

protocole, la réalisation etl’interprétation des résultats doivent étre confiés a des spécialistes.

[9]

La biocompatibilité est la capacité d’un biomatériau a remplir une fonction spécifique

avec une réponse appropriée de 1’hote.

La biocompatibilit¢ a longtemps été synonyme d’inertie du matériau, c’est-a-dire lie

al’absence de réponse de I’hdte et a I’absence de dégradation par I’hdte.

L’or, par exemple, peut étre défini comme un matériau biocompatible ou pas en fonction
dubut dans lequel il est employé : il est considéré comme biocompatible s’il est utilisé
pourune restauration coronaire mais ne I’est pas s’il est employé comme implant

orthopédiquecar il n’induit pas, comme le titane, d’ostéointégration. [9]
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1.7. Biomatériaux

1.7.1. Définitions

Un biomatériau est un matériau non vivant utilis¢ dans un dispositif médical, a des

finsthérapeutiques ou non, et appelé a interagir avec les systemes biologiques.

Selon cette définition, une greffe n’est donc pas un biomatériau. Par contre, une coiffe ou

unlentille cornéenne en est un.

Les biomatériaux sont classés en classe I, II,, II, et III, en fonction de la durée et de

lanature du contact ainsi que de 1’origine chimique du biomatériau (e.g. métallique).

Enfonction de ce classement les biomatériaux n’auront pas a subir les mémes tests :
lesbiomatériaux dentaires sont classés II,. Les biomatériaux dentaires devront donc
subirobligatoirement les tests suivants : génotoxicité, cytotoxicité, sensibilisation et

implantation. [9]

1.7.2.Elaboration des biomatériaux

Les procédés d’¢laboration et de mise en forme des matériaux biologiques sont tres
diversen raison de la multitude des produits proposés. Comme pour tous les domaines
récemmentexplorés, les modes de mise en forme des biomatériaux sont inspirés de ceux
propres ad’autres domaines (frittage, coulée, forgeage, usinage, injection, projection plasma,
etc...).Une attention particuliére est portée a la présence d’impuretés ou a toutes formes
decontamination ou de pollution qui peuvent avoir, méme a de faibles concentrations,
unegrande influence sur le comportement biologique. Ainsi la stérilisation est une
¢tapeobligatoire. Différents procédés sont proposés mais 1’irradiation aux rayons gamma sur

lematériau préemballé est aujourd’hui recommandée.[10]

1.7.3. Domaines d’application des biomatériaux

Ce paragraphe rassemble un échantillonnage significatif des domaines médicaux
oul'usage des biomatériaux s'est révélé pertinent. Pour chaque domaine, les types de produits

nécessaires sont désignés.
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X En ophtalmologie :

Lentilles (souvent exclues du domaine pour cause de bri¢veté du contact) ;

Implants ;

Coussinets de récupération ;

Produits visqueux de chambre postérieure.

K En odontologie — stomatologie :

Matériaux de restauration et comblement dentaire et osseux ;

Traitements prophylactiques ;

Orthodontie ;

Traitement du parodonte et de la pulpe ;

Implants ; Reconstruction maxillo-faciale.[10]

X En chirurgie orthopédique :

Protheses articulaires (hanche, coude, genou, poignet,...) ;

Ligaments et tendons artificiels ;

Cartilage ;

Remplacement osseux pour tumeur ou traumatisme ;

Réparation de fractures (vis, plaques, clous, broches) ;

Matériaux de comblement osseux injectable.

X/
°

En cardiovasculaire :
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Valves cardiaques ;

Coeur artificiel ;

Assistance ventriculaire ;

Prothéses vasculaires ;

Matériels pour angioplastie luminale coronarienne et stents ;

Cathéters endoveineux.

X/
°

En urologie/ nephrologie :
Poches, cat héters et tubulures pour dialyse péritonéale ;
Rein artificiel ;
Matériaux pour traitement de I’incontinence.[10]

<> En endocrinologie-chronotherapie :
Pancréas artificiel ;
Pompes portables et implantables ;
Systémes de libération contrdlée de médicaments ;
Biocapteurs.

< En chirurgie esthétique :
Matériaux et implants pour chirurgie esthétique ;
Drains de chirurgie ;
Colles tissulaires ;
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Peau artificielle ;[ 10]

1.7.4. Différentes classes des biomatériaux

En fonction des critéres de biocompatibilité cités précédemment des biomatériaux
depropriétés mécaniques et électrochimiques trés intéressantes ont été développés.
Cesbiomatériaux sont de type métalliques, céramiques ou polymeéres. Les premiersimplants
utilisés en arthroplastie ont été élaborés en matériaux métalliques. Les biomatériauxtels que
les céramiques et les polymeres connaissent actuellement un développementimportant par
leurs caractéristiques mécaniques intéressantes, et présentent desinconvénients liés a leurs
structures. Néanmoins, les biomatériaux métalliques restent lesplus fiables part la maitrise

acquise de la modélisation de leurs propriétés mécaniques etchimiques.[10]

1.7.4.1. Biomatériaux métalliques

Les tiges et les tétes ainsi que la plupart des coques externes sont ¢laborées enmatériaux
métalliques qui sont essentiellement utilisés en orthopédie (clou, vis, plaques,articulations), en
stomatologie (plombages, protheses, pieces dentaires) ou chirurgie. Lesalliages métalliques

utilisés en arthroplastie se subdivisent en trois groupes. [10]

1.7.4.2. Alliages a base de titane

Deux types d’alliages sont utilisés : le Protasul 64 WF de nuance (Ti6Al4V) et le Protasul
100 de (Ti6Al7Nb). Contrairement au premier ce dernier ne contient pas devanadium. Cet
¢lément semble étre a 1’origine de réactions d’intolérance. Les deux alliagesprésentent
d’excellentes propriétés de résistance a la fatigue. Cependant leur trés faible dureté limite leur
utilisation comme surface de frottement. Leur emploi comme aire de contact peut conduire a
une usure abrasive du dioxyde de dioxyde de titane et a un risque trop important de corrosion

en contact direct avec le matériau adhésif.

Les Protasul 64 WF et le 100 sont de propriétés mécaniques de résistance plus élevées
que les aciers inoxydables par exemple et les alliages Cobalt-Chrome. Par contre, leur module
de Young est environ deux fois moins important que celui de ces deux alliages comme le
montre le Tableau I. Les alliages de titane présentent une trés bonne résistance a la corrosion
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et surtout des propriétés mécaniques, (module de Young, résistance a la rupture et résistance a
la fatigue), largement plus importantes que celles des autres biomatériaux (polymeres,

céramiques, ou métalliques).

Les alliages de titane présentent la possibilité de réduction du module d’¢lasticité tout en
gardant une valeur élevée de la résistance métallique. En effet, les alliages caractérisés par le
couple de propriétés : module de Young (faible) et résistance mécanique (élevée), sont

recherchés. Les alliages de titane permettent I’obtention d’un tel couple.

Le but recherché dans ce cas est d’avoir un module de Young de I’implant comparable a
celui de I’os. La réduction du module d’élasticité de I’implant a base de titane peut étre
obtenue par le développement d’une couche poreuse en surface, d’une part, par le dépot d’une
éponge de I’alliage a base d’hydroxyapatite ou de céramique, ou par 1’utilisation des alliages
B (TNZT) métastables d’autre part. Ces procédés permettent d’atteindre une valeur du module

de Young égale au double de celle de 1’os. [10]

Alliages Microstructure Module d’élasticité E(Gpa)
Ti-6Al-4V B+ a 100-105
TiCommercialement pur o 100 -105
Ti-15Mo-3Nb-0.30 Bfm 80
Ti-35Nb-7Zr-5Ta (TNZT) fm 55-60

Tableau 2 : Composition et propriétés mécaniques des alliages forgés cas du Protasul 10.[10]

L’augmentation de la résistance a la rupture des alliages de titane est le résultat du

procédé¢ unique ou combiné des techniques suivantes :

v' 1 ¢ére technique : Ajout d’éléments d’addition de rayons atomiques différents
conduisant aun durcissement par substitution (Tableau I1.4) ou par insertion (O, N, H).
Cette dernicre étantplus rentable parce qu’elle entrailne des contraintes plus

importantes dans le réseau cristallin.
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Elément 1 W O % v bl i1 Fe o

Durclsacment 14 149 21 27 34 38 A6 A8
(Mpa par %o Pd,)

Tableau 3: Durcissement par substitution. [10]

v/ 2 éme techniques : Réalisation d’un traitement thermique (trempe revenu)
dont 1’objectifest de former une phase o de taille fine a partir d’'une phase initiale
martensitique.

v’ 3 &éme technique : Réduction de la taille des grains conduisant a une

augmentation dela résistance mécanique conformément a la loi de Hall et Petch.
oge=0p+tK (pfl/ 2 Ou: oy : constante ; K : constante et ¢ : diamétre des grains

Ce phénomene est d’autant plus efficace en domaine biphasé que les grains d’unephase

entrave la croissance de 1’autre.[10]
1.7.4.3. Alliages a base de cobalt :

De par les résultats obtenus dans le cas de leur utilisation en odontologie
pourl’élaboration des protheéses, leur application a été étendue a 1’arthroplastie. Ces
alliagesont quasiment un comportement ¢lastique et sont trés durs. Ils sont obtenus par
moulage oupar forgeage. Les alliages ¢laborés par le premier procédé présentent une
compositionchimique : 63-65% Co, 26-30% Cr, 4-7% Mo et environ 2.5% Ni ; de par
leurexcellente dureté, ils présentent une trés bonne résistance au frottement mécanique, d’ou
leurutilisation comme surface de frottement. Les alliages Cobalt-Chrome sontessentiellement

utilisés en chirurgie cardiovasculaire et orthopédique (Vitalium).

Le carbone améliore la coulabilité de ces alliages mais sa concentration doit étre limité <
0.35% afin d’éviter la formation de carbures dont la présence réduit considérablement la
propriétéde ductilit¢ du matériau. Malgré la présence du Chrome en surface assurant une tres
bonnerésistance a la corrosion, du fait de la formation spontanée d’une couche

superficielled’oxydes stables (Cr,0O3), ce dernier joue le role de couche protectrice. Il y a
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toujoursune dissolution passive du métal. Une addition de 4-7 % de Molybdene ou de Nickel
conduitd un durcissement par substitution di aux différences de rayon atomique avec
leCobalt. Cependant, une étude a monté que dans les zones d’implant soumises a
desfrottements, 1’arrachement de particules de tailles ( 0.5 a 35 pum) contenant des ions

+ . A r 3
** pouvant conduire au relachement spontané des tissus entourant la

toxiquesCr ° et Co
prothése.Comparativement aux aciers inoxydables, ces alliages sont trés rigides et

présententune excellente résistance a la corrosion.[10]
1.7.4.4. Aciers inoxydables :

Les implants utilisés dans la prothése totale de hanche sont dans ce cas en
aciersinoxydables de structure austénitique ; le 316L contenant 0,03% C, 17 % Cr, 12 % Ni et
2%Mo. De par sa grande rigidité il est pratiquement ’acier orthopédique le plus fiable. Ilest
utilisé pour I’¢laboration d’implants permanents comme par exemple les protheses. Ilcontient
au moins 12% de Cr dont le but est d’assurer une excellente passivation formant unecouche
d’oxyde de chrome. Le carbone permet d’améliorer la résistance de 1’alliage a lacorrosion en
milieu biologique. L’acier inoxydable présente une sensibilité €levée a la corrosion in vivo
caractérisée par Dapparition d’ions (Ni 2, Cr **, Cr ®") a chaquefois qu’il y a un

micromouvement de I’implant.

Les aciers austénitiques présentant une dureté trés élevée et une ténacité trés importante
sontsurtout utilisés pour les articulations artificielles (tige ou téte d’articulation).
L’améliorationde leurs résistances a la corrosion nécessite une concentration en nickel variant
entre 13 et 14%. Une concentration en molybdéne supérieure a 2 % améliore la résistance
contre lacorrosion perforante alors qu’une faible teneur en carbone permet d’éviter la

formationde précipités (carbures) et de martensite de formation.[10]
1.7.4.5. Les Céramiques :

Les premicres céramiques utilisées sont I’alumine Al,Os et la zircone ZrO,.Actuellement,
deux céramiques bioactives a base de phosphate de calcium sont développées

Hydroxyapatite et les phosphates tricalciques.[10]
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1.7.4.6. Céramiques bio-inertes :

> Alumine

L’usure prononcée du polyéthyléne a poussé des chirurgiens a son remplacement, par
unmatériau plus résistant au frottement. L’alumine est le matériau le mieux adapté
pourremplir cette fonction. Cette céramique doit satisfaire certaines propriétés désirées telles

que :
- densité supérieure a 3,93 ;
- Taille de grains inférieure a 6 micromeétres ;
- Résistance a la flexion > 500 MPa ;
- Résistance a la compression >4 000 MPa ;
~Résilience — résistance aux chocs : 45 N/em®.
% L’alumine présente les avantages suivants :
-Une densité relativement élevée ;
- Une trés bonne résistance a la corrosion,
- Une bonne biotolérance de forme massive ou de particules,
- Etat de surface parfait aprés polissage, caractérisé par le paramétre Ra=0,01pm,
- Une excellente résistance a 1’usure.

Cependant, elle présente les inconvénients suivants :

- Leur trés grande résistance aux chocs mécaniques leur confére une faible

propriétéd’amortissement ;[10]

30



Partie théorique 2020

- Une différence trop importante entre son module de Young (380 GPa), et ceux de 1’os
sous chondral(= 0,2 a 2,2 GPa) et du ciment (= 3 GPa). De par cet écart la cupule ¢élaborée
enalumine conduit & un taux de descellement beaucoup plus important que celui provoqué

parl’utilisation d’une cupule en polyéthyléne cimentée.[10]

TOOMS a constaté une usure caractérisée par la présence de particules d’Al203 ou
derupture dans le cas de systémes alumine — alumine. D’autre part, cette céramique doit étre
dehaute pureté. La présence d’impuretés constitue le siege de concentration de contrainteset

peut conduire a I’amorgage de fissures inter granulaires.[10]

> La zircone

C’est une céramique souvent stabilisée par 1’addition d’autres céramiques telles que
(MgO,Ca0, Y,0s, Al,Os ,...) dont le taux varie entre 5 et 10%. Tout comme ’alumine elle

présentel’avantage d’avoir :

- une bonne résistance a la compression : 2 500 MPa);

- une bonne résistance a I’usure et au frottement ;

- un module de Young relativement élevé : 210 GPa ;

- une bonne biotolérance massive ou granulaire ;

- une densité élevée : 6,02 ;

- une bonne résistance a la flexion : 900 MPa ;

Comparativement a celles de 1’alumine les propriétés de la zircone sont de maniére

généralerelativement plus faible.

- L’utilisation de la zircone comme matériau pour I’¢laboration des implants a conduit a
la rupture fragile de la té€te fémorale.Actuellement les céramiques TZP (Tétragonal-Zirconia-
Polycristalls de compositionZrO,+ 3% Y,03) sont utilisées comme protheéses totales de

hanche. Des matériaux céramiques contenant une grande densité de pores (céramiques
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poreuses) ont €té développées afin notamment d’adapter le module d’¢lasticité de I’implant a

celui de I’os (Fig.13). [10]

Figure 13 : Cavités articulaires d’une céramique a forte densité de pores, d’aprés Schmid.[10]

1.7.4.7. Céramiques bioactives :

Ces céramiques ont été¢ développées afin que leurs caractéristiques chimiques tendent
verscelles de 1’OS, autrement dit, elles doivent présenter une composition chimique la
plusproche possible de celles de I’os naturel. Des travaux récents ont montré que lesmatériaux
céramiques et les verres a base de phosphore et de calcium présentent uneexcellente bioactive.
En effet, de structures et de rapport calcium sur phosphore (Ca/P) comparables a ceux de la
matic¢re osseuse (I’os contient 60 a 70 % d’hydroxyapatite), les céramiques hydroxyapatites
(HAP) et phosphates tricalciques (TCP) de formuleschimiques respectives : Cas (PO4)3;(OH)
et Casz (POy4), , sont essentiellement utilisés commerevétements d’épaisseurs proches. Ce
revétement a pour role de faciliter I’incorporationde la prothése dans le tissu humain sans
ciment. Il est a noter cependant que les prothesesparticulierement métalliques, sont souvent

assemblées a I’os par des ciments polyméres(PMMA).

L’application de ces ciments conduit parfois a un relargage de monomere nocif sou a un
échauffement local important (environ 80°C) pouvant provoquer la nécrose destissus

environnants.[10]
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L’utilisation des céramiques hydroxyapatites et phosphates tricalciques en
chirurgiereconstructive dépend de leurs résorptions. La vitesse de résorption peut étre
optimiséeen jouant sur le rapport Ca/P sur la porosité ou encore sur la concentration. Il est a
noter quela résorption peut intervenir suivant différents modes de dégradations (chimiques,
cellulaires,ou enzymatiques) dans ce cas, la dissolution des céramiques intervient grace a
descellules voisines des ostéoclastes et conduit a la libération d’ions de phosphore et de

calcium.[10]

1.7.4.8. Céramiques dentaires :

Au cours des 10 derniéres années, 1’application des procédés de haute technologie
aconduit au développement de nouveaux matériaux céramiques pressés, injectés et
«slipcasting». Les céramiques classiques, peut é&tre considéré comme céramique tout
matériauinorganique, fragile, composés d’oxydes, de carbures, de nitrures et de borures.
Lescéramiques présentent des liaisons chimiques fortes de nature ionique ou covalente et mis
en forme a haute température a partir d’une poudre dont la consolidation se fait par
frittage,cristallisation ou prise par un liant hydraulique. Le frittage est un traitement thermique

avecou sans application de pression externe.

En dentisterie, les céramiques sont essentiellement employées dans des
applicationsprothétiques mais peuvent également étre utilisées en implantologie, en
orthodontie, enmatériau de restauration esthétique comme dans le cas d’inlays, onlays ou

facettes (Fig. 14).

La plus grande partie des nouveaux systémes trés sophistiqués apparus ces dernicres

annéessont des améliorations technologiques d’un produit apparu il y a plus d’un siecle.[10]
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Figure 14 : céramiques dentaires.[10]

Les céramiques et les verres sont utilisés en tant que matériaux de comblement osseux,
pourles prothéses de hanche, les implants dentaires, les implants de ’oreille interne et les
valvescardiaques. Cette classe de biomatériaux peut étre divisée en deux sous-catégories :

lescéramiques bios inters et les céramiques bioactives tableau 3.

Dans le tableau ci-aprés, sont cités les biomatériaux les plus couramment utilisé en

fonctionde leur domaine d’utilisation.

Ceramigue Fovmule chimigue Type
Alumine Alxds Bioinerte
Zireone ZI0h Bicinerte
Barreier | Na}{'aﬂ?_«f};.ﬁi Bininerte
Hyvdioxyvapatiie Canpl POy sl CHE L . Deouterte
Fhosphate micalsique Cay( POy Bioactive+biorésarbabls

Tableau 4 : principales céramiques utilisées pour les applications médicales. [10]
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1.7.4.9. Polyéthyléne :
Comparativement aux alliages métalliques et a la céramique le polyéthyléne, matériau
viscoélastique est le plus fréquemment utilisé en orthopédie pour I’élaboration des cupules.

C’est un matériau qui présente un module de Young (0,7GPa) comparable a celui de 1’os

et duciment.
% Il présente les avantages suivants :
- Faible module de Young comparable a ceux de 1’os et du ciment ;
- Excellentes propriétés d’amortissement qui permettent d’assurer 1’ancrage os-ciment ;
- Excellents biocompatibilité ;
- Le polyéthyléne présente I’inconvénient de s user par abrasion.

Le résultat de cette usure est I’existence d’un troisieme corps ou d’irrégularités sur
lasurface (métal ou céramique) en regard du polyéthyléne par adhérence (liée al’élimination
par le frottement des irrégularités de surface du polyéthyléne par fatigue(li¢ au vieillissement
et apparaissant au-delda de la 8¢éme année), ou par fatigue. L’épaisseurdu polyéthyléne
détermine la durabilit¢ des prothéses cimentées. Celle-ci croit et ceparamétre atteint une
valeur de 10mm (8mm en fond de rayures). C’est ainsi que lafonction primordiale du
polyéthyléne est d’assurer une distribution homogene des chargeset d’éviter leur
concentration localisée dans le ciment autour de la cupule. Cecomportement permet

d’augmenter considérablement la durée de vie des prothéses. [10]

L’utilisation du polyéthyléne conduit a sa déformation. En effet, un tel matériau, sous
I’effetde la charge appliquée flue plus faiblement. Son écoulement plastique (fluage) conduit a
unendommagement du ciment par frottement interracial et par conséquent au

descellement.[10]
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1.7.4.10. Métaux nobles

A cette catégorie, on rattache le tantale, le palladium, le platine, I'or, I'argent, 1'iridium et
leniobium. La plus connue est I'utilisation de ’or en dentisterie. Le cotlit ¢levé de ces

matériauxrend leur utilisation de plus en plus rare. [10]

1.7.4.11. Métaux purs

Leur utilisation est actuellement trés limitée (seul le titane pur est employé en Grande-
Bretagne), bien que, par le pass¢, de nombreux essais aient été réalisés avec le fer, le plomb,le
cuivre, le zinc, I’or et bien d’autres métaux. L’insuffisance de leurs propriétés mécaniques,de

leur résistance a la corrosion ou de leur biocompatibilité les a fait rapidement abandonner.[10]

#+ Avantages et inconvénients :

Les métaux utilisés comme biomatériaux ont des limites d’élasticité et des résistances a

larupture élevées.

-Ils sont congus pour résister a la corrosion.

-Leur usage est trés répandu en orthopédie: articulations de remplacement au niveau de

lahanche ou du genou.

-Les implants réduisent la douleur et permettent une récupération de la fonction

desarticulations dans lesquelles les cartilages naturels ont ét¢ endommaggés.

-Des plaques et vis métalliques sont largement utilisées pour maintenir en place des

osfracturés (peuvent étre enlevés ou laissés en place apres guérison selon les cas).

-Le point faible des métaux est leur susceptibilit¢ a la corrosion qui a mené a la

s¢lectiond’alliages (Titane, Cobalt-Chrome).

Sur le tableau 4 sont regroupés les matériaux utilisés en implantologie dentaire.[10]
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Tableau 5 : Quelques biomatériaux métalliques et leur usage.[10]

Biomatériaux « Meétaux » Urilisations

Acier inoxydable Beplacement mixre, fracture osseuse fixation,
valves cardiaques, dzs électrodes

Titane et allizges de titane Toint de Remplacement. revétements de surface
sur le tolal des remplacenents articulanies.

¢chataudages cellulaires

Alliages cobalt-chrome Joint de replzcement. fracture osseuse fixation

Or obturations et les zouronnes. les électrodes
dentaires

Argent Fils d= pacemakers. matériel de suture. les

amalgames dentaires

Flatine Electrodes. de neurones périphériques

stimulations
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Chapitre 2 : Généralités sur le matériau étudie

2.1. Introduction

Le titane a d’abord été découvert dans un minerai de Menachanite par le révérend
anglaisWilliam Gregor en 1791. En 1795, Klaproth, un chimiste allemand, analyse un
rutileprovenant de Hongrie et identifie un oxyde d’un élément inconnu, le méme que celui
reporté par Gregor. Klaproth a nommé I’élément titane en référence aux Titans, les fils
puissants de la terre dans la mythologie grecque. De nombreuses tentatives ont été nécessaires
pour isoler lemétal du minerai et les premicres expérimentations produisent de petites

quantités de titane.

Malgré une abondance importante sur terre (neuvieme ¢lément dans 1’ordre d’abondance
dansl’écorce terrestre), 1’utilisation industrielle de ces alliages commence tardivement. Il a
falluattendre la découverte d’un procédé¢ efficace d’extraction du titane pour une production a
I’échelle industrielle, procédé¢ de Guillaume Kroll (1940). Le titane obtenu a été appelé«
éponge de titane » a cause de son apparence poreuse et spongieuse. Aujourd’hui encore, le

procédé¢ de Kroll reste la méthode dominante pour la production de titane
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Tableau 6 : Certaines caractéristiques importantes du titane comparées a celles d’autres matériaux

métalliques. [11]

Ti Fe Mi Al
Melting Temperatare (O 1671 1538 1455 Ay
Adlodropic T ranstormetion O] Ei. | o L‘,» F

Crystal Strociure b =2 hex | foc — boo fcc fexz

Boom Temperature E G L15 215 200 72
Yield Stress Level (MPa) 1060 1000 100} S0
Dunsity 1gfem’s 4.3 7.9 8.9 .7
Comparative Corrosion Resiztance Very High Ly hdecium Hizh
Comparative Hesctivity with Oxygen | Very High Lo Lo High

Comparative Price of 3Metal Very High Liva High Medium

Bien que sa métallurgie extractive soit particuliecrement complexe et couteuse, le titane et
sesalliages présentent des caractéristiques attrayantes rendant son utilisation de plus en
plusconséquente durant ces dernicres décennies (Tableau B.1). En effet, leur grande
résistanceassociée a une faible densité et leur excellente résistance a la corrosion en font
unefamille de matériaux de choix dans des domaines comme le biomédical,
I’industriechimique, 1’aérospatial mais aussi et surtout le domaine de [’aéronautique
oul’optimisation de masse est un objectif majeur. Ainsi, les alliages de titane offrent
desopportunités importantes d’allégement des structures en remplacement des aciers ou

dessuperalliages base nickel par exemple. [11]

Au préalable, afin de pouvoir interpréter les états métallurgiques résultant des
différentstraitements thermomécaniques réalisés au cours de cette étude, il est intéressant de
sefamiliariser avec les propriétés métallurgiques du titane et de ses alliages. Dans la suite de
cechapitre, les différentes phases susceptibles d’exister dans cette classe de matériaux vont
doncétre recensées ainsi que les différentes transformations structurales pouvant intervenir

lors destraitements postérieurs.[11]
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2.2. Le titane pur

2.2.1. Structure et formes allotropiques

Le titane pur est un métal de la colonne IVB de la classification périodique des ¢léments

etposséde la configuration électronique suivante [Ar] 4s* 3d® 11 présente deux

structurescristallographiques différentes stables respectivement a basse et a haute température

: laphasea et la phase g (Fig.1).[11]

0 468 nm

Figure 15: Représentation schématique de la maille conventionnelle de la phase & (a) et de la phase £ (b)

du titane pur. [11]

A température ambiante et sous pression atmosphérique, le titane pur présente une
structurecristalline de type hexagonale compacte (groupe d’espace n°194 P63/mmc), appelée

phase « , de parametre de maille a et ¢ valant respectivement 0,295nm et 0,4682nm (Fig. .2).

40



Partie théorique 2020

Ces valeurs conduisent a un rapport c/a égal a 1,587 sensiblement inférieur au rapport de
compacité idéale (\/8/_32 1,633). La phase « est qualifiée de ce fait d’hexagonal pseudo
compact. Aussi, cette phase comporte trois types de plans denses, le plan basal (0001), les
plans prismatiques {1010} et pyramidaux {1011}. Ainsi, la plus grande multiplicité de
plansde glissement ou de maclage confére au titane une plus grande ductilité par rapport a
d’autresmétaux hexagonaux (ex : Zn ou Mg). De plus, le caractére anisotrope intrinséque de

lastructure cristallographique hexagonale de la phase a a des conséquences importantes sur

lespropriétés €lastiques du titane et de ses alliages. [11]

Le module d’¢lasticité E d’un monocristal de titane pur « a température ambiante varie

en fonction de la déclinaison de 1’angle y par rapport a 1’axe c (Fig .3).

Il peut étre observé que le module d’¢lasticité varie entre145GPa (axe de contrainte
parallele a 1’axe c¢) et 100GPa (axe de contrainte perpendiculaire al’axe c). Des variations
aussi importantes ont €té observées pour le module de cisaillement Gde monocristaux

oscillant entre 46GPa et 34GPa pour des contraintes de cisaillementappliquées dans les
directions <1 1§0> et dans les plans (0002) ou (1010), respectivement. Dans un titane «

polycristallin possédant une forte texture cristallographique, des variationsmoins prononcées

ont été observées sur les propriétés €lastiques. [11]
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Figure 16: Variation du module d’¢lasticité en fonction de la déclinaison de ’angle y . [11]

La phase « reste stable jusqu’a la température de transformation (882°C), au-dela et
jusqu’a latempérature de fusion (1670°C), le titane pur présente une structure cubique centrée
(grouped’espace n°229 Im3m). La phase ainsi formée, de parametre de maille a = 0,332nm,

est nommée phase [ (Fig B.4). A I’inverse de la phase « , le module d’élasticité de la phase
£ du titane pur ne peut pas étre mesurécar cette derniére n’est pas stable a température
ambiante.Cependant et de maniére générale, la phase [ posséde un module élastique plus

faible quecelui de la phase « dans les alliages de titane. [11]
2.2.2. Transformation allotropique

Le titane pur exhibe une transformation allotropique S <>« de type martensitique au
voisinagede 882°C appelée « transus § » (T, ). Le passage de la phase S ala phase o se fait

par un trésfaible déplacement coordonné d’atomes (inférieur a une distance interatomique) et
par unléger réarrangement atomique selon des relations d’orientation particuliéres. Cette

relation d’orientation cristallographique entre « et £ a été étudiée la premicre fois sur le

zirconium par Burgers et a été confirmée plus tard pour le titane.

e FElle a ét¢ nommée la relationde Burgers :
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{110}, // {0001} et (111) // <11§o>

Il s’agit de la coincidence d’un plan {110},du réseau cubique avec un plan basal

{0001}, du réseau hexagonal, ainsi que des directions (111) et <1 l§0> (fig.). Ainsi, a partir

de l’orientation cristalline d’un ex-grainf , la phase « va pouvoir apparaitre sous

douzeconfigurations cristallines  différentes (Tableau B.2),

généralementvariantes. [11]
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Figure 17 : Représentation schématique de la transformation allotropique /3 <> ¢ dans le titane.[12]
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Tableau 7 : Relations de Burgers entre le réseau cristallin de la phase « et celui de la phase S, et

angles d’Euler permettant le passage de la base orthonormée de la phase S a celle de la phase & .[12]

Relations d’épitaxie Angles d'Euler
Yariantes o i 1
Flan Digection e L"_’;,‘}
1 L0001 ), | (1110 1120], | 45" | -90° | -90°
2 (IO, | (11 1LA[IenL, | 45" | 90° | &r 3
3 iy, | [11A 201, | 45 | o | @r . 4
1 (10,0001}, | (11111200, | 48 | a0 | 000 Tl '
s (ODN000L, | [LLLAe20), | 90 | 135~ | o
] (IO OO g | FLLE T 1120, o’ S i b "
7 (L1 00001 ), | (1111 0120), | 90 | 45° e S
5 (LOLG 000 ). | [1T1TRV[1120], | 90° 135¢ i3 N
] 1 Doonty, | (111eazeL | 00 s ] o
10 (01 100y, | (1110471120, | 180° | 45¢ s
11 (L1 0001y, | (1111120 [ 0F 45° e
12 (0 o0y, | [11 IL;.II.IIII 121]]_, " -135~ | |&R°

Ce mécanisme schématisé¢ sur la figure montre qu’une direction compacte<111> , peut

alors devenir une des trois directions compactes hexagonales <1 1§0> . 1l est démontré que
a

cemécanisme n’implique pas de maniere directe de mécanisme de diffusion.
Néanmoins,certaines ¢tudes ont montré que les relations d’orientation étaient conservées
méme lorsqueles vitesses de transformation étaient lentes. Ceci implique donc la présence de
mécanismes diffusionnels avec apparition de la nouvelle phase activée par un mécanisme de
germinationet croissance plus classique mettant en jeu des déplacements atomiques sur des
plus longuesdistances. Aussi peut-on généralement considérer que la transformation CC —
HC dans letitane se produit par une germination de nature athermique (via un mécanisme de
cisaillementimpliquant des déplacements atomiques a courte distance) et une croissance de

type isothermecontrélée par un processus diffusionnel. [13]

En conclusion, la transformation [ <>« peut étre de type martensitique ou peut se

produire parun processus de nucléation et de croissance contrdlé par diffusion dépendant de la

vitesse derefroidissement et de la composition de 1’alliage. Cette relation de Burgers obéit
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donc a la foisa la transformation martensitique et au processus conventionnel de nucléation et

decroissance.
2.2.3. Les alliages de titane

Le titane étant un métal de transition, il peut former des solutions solides avec un
grandnombre d’éléments d’addition (en substitution ou en insertion dans le réseau selon la

naturede ceux-ci) tant que ceux-ci présentent un rayon atomique de £ 20% celui du titane.

L’ajout d’¢lément d’alliage joue un rdle fondamental sur la stabilit¢ des phases en
présence,sur le contréle de la microstructure et sur les propriétés mécaniques des alliages de

titane.
2.2.4. Influence des éléments d’addition

Ces ¢léments d’addition influent sur la température de transformation allotropique et

doncagissent sur le domaine de stabilité des phases « et . En fonction de leur influence sur

cettestabilité, on distingue les ¢éléments alphagénes, bétageénes et les ¢léments neutres

(Tableau B.3).

»Les éléments neutres ont un pouvoir alphagéne ou bétagéne trés faible et
n’ontque peu d’effet sur la valeur des températures de transformation. Le
caractéreneutre ne leur est attribué que s’ils sont présents en faible proportion.

Ontrouve essentiellement le zirconium et 1’étain dans cette catégorie.

» Les ¢éléments alphagénes tendent a étendre le domaine de stabilité de la phase

@ et par conséquent a augmenter la température de transus 7, . On trouve danscette

famille de nombreux ¢léments d’insertion. Les principaux éléments alphagenes sont
Al O, N, C, B. L’aluminium, un des constituants majeurs desalliages de titane
commerciaux, forme une solution solide de substitution etpermet ainsi un
durcissement important de la phase® . Alors que les autreséléments de cette

catégorie, de par leur faible rayon atomique, s’inseérent dansles sites interstitiels du
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réseau. Un équivalent en ¢léments alphageénes est proposé par la formule suivante ou

I’aluminium est pris comme référence pour quantifier le pouvoir alphageéne:
Aleq (% mass) = [Al] + [Sn]/3 + [Zr] /6+ 10[O+N]

> Les ¢léments bétagénes élargissent le domaine de stabilité de la phase [ et
diminuent ainsi la température de transformation £ <> a On distingue les éléments

bétagenes:

+isomorphes qui sont de structure cubique centrée et donc miscibles dans la

phase £ du titane (c’est la cas de Mo, V, Nb, Ta tous substitutionnels).[11]

+Futectoidesde structures cristallographiques généralement différenteset qui ne
sont que partiellement miscibles dans la phase £ du titane ce qui favorise la
précipitation de composés intermétalliques (H pour les interstitielset Mn, Fe, Cr, Co,
W, Ni, Cu, Au, Ag, Si pour les substitutionnels).Le pouvoir bétagene des éléments
d’addition est quantifié en prenant commeréférence le molybdeéne équivalent selon la

formule suivante :

Mo, (% mass) = [Mo] + [Tal/5 + [Nb]/3,6 + [W]/2,5 + [V]/1,25 + 1,25[Cr] +1,25[Ni] +
1,7[Mn] + 1,7[Co] + 2,5[Fe]

Outre ’action sur les équilibres thermodynamiques, les éléments alphageénes et bétagénes
conditionnent la cinétique de transformation, permettant la création d’états métastables

aévolution plus ou moins lente.

Avec les formules du molybdéne équivalent et aluminium équivalent, il est d’usage de

classerles alliages de titane suivant plusieurs catégories.[11]
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Tableau 8 : Influence de différents éléments d’addition sur le transus £ du titane. [11]

Caractére Insertion Substitution
Alphagéne O N B C Al
Isomorphe Mo, V, Nb, Ta
Bétagene
Mn, Fe, Cr, Cao,
Eutectoide H W, Ni, Cu, Au,
Ag, 5i
a+TiA,
Teneur en element (%) &
-
T
b
Neutre Sn, Zr
Teneur en &lément (%) "
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2.2.5. Classification des alliages de titane

Les microstructures des alliages de titane peuvent étre différentes suivant les types et
lesteneurs en éléments d’alliage, ainsi que suivant les traitements thermiques effectués.
Cesdifférents paramétres ont une influence sur les propriétés mécaniques et sur la mise en

forme des alliages (Fig 18).
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Figure 18 : Propriétés des alliages de titane en fonction de leur microstructure.

Les alliages de titane sont conventionnellement répartis en trois catégories (Fig.6) :
lesalliages peuvent étre classés soit « alpha » si seule la phase « est présente, soit « alpha/béta

»si les deux phases coexistent, soit enfin [ -stable si la phase [ est retenue apres
refroidissement lent, ou alors /A -métastable si une trempe est nécessaire pour empécher un
début detransformation. Le classement des alliages de titane par leur constitution (a ,a +
et ) est commode mais peut parfois étre trompeur. Par exemple, tous les alliages «

contiennent généralement une petite quantité de phase £ .[14.15]
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Figure 19: les trois catégories [16]
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Il est important que le dispositif médical soit bien supporté par le patient et qu’il puisse
perdurer dans le corps humain tout en assurant sa fonctionnalité. La réussite de la pose d’un
implant est conditionnée par deux principaux facteurs : la biocompatibilité chimique et la
biocompatibilit¢ mécanique. La complexité vient du fait que selon le type d’implant et le lieu
d’implantation dans le corps, les interactions entre le DMI et les tissus vivants sont différents

impliquant des propriétés requises bien spécifiques pour chaque type d’implant.[16]

2.2.6. Biocompatibilité chimique : interactions biologiques

La biocompatibilité chimique regroupe un ensemble de propriétés nécessaires a I’implant
pour qu’il ne soit pas nocif pour le corps humain et pour que le milieu biologique n’altére pas
I’intégrité du matériau. En effet, le corps humain est un milieu trés agressif et corrosif (du fait
des concentrations en ions chlorure et en oxygene dissous). Une classification en fonction de

la toxicité de plusieurs éléments métalliques et alliages utilisés pour les implants a été établie.

e Trois catégories d’éléments métalliques ont pu ainsi étre définies :

= Les ¢léments toxiques (vanadium, nickel, cuivre, cobalt) : en rentrant en contact avec
les fluides biologiques, ces métaux s’oxydent et par un processus d’ionisation, ils relarguent
dans I’organisme des ions instables. L union de ces ions a des protéines est reconnue comme
un antigene ce qui déclenche une réaction immunitaire (allergie, inflammation, nécrose, rejet),

= Les ¢léments susceptibles de provoquer une réaction d’encapsulation : ces matériaux
(fer, aluminium, molybdéne, ...) entrainent la formation d’une couche fibreuse a ’interface
implant/os qui isole le matériau du milieu biologique. L’ inconvénient majeur de cette couche
est sa tres faible tenue mécanique en cisaillement provoquant a moyen terme des problémes
de stabilité mécanique,

= Les ¢léments biocompatibles, dont la présence est bien tolérée par I’organisme, et qui
n’engendrent pas de réaction du systeme de défense immunitaire. Ces ¢éléments sont de bons
candidats potentiels au développement de biomatériaux a biocompatibilité optimisée ; on y

trouve principalement le titane, le niobium et le zirconium.[16]
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2.2.7. Biocompatibilité mécanique : interactions os / implant

La réponse adaptative du tissu osseux est conditionnée par le nouvel état de chargement
subi par 1’os apres la pose de I’'implant ou de la prothese. La réussite de la pose d’un implant
est fortement liée aux interactions mécaniques a I’interface os/implant faisant intervenir le
phénomene d’ostéointégration. Le comportement évolutif de 1’os face a la nouvelle situation
de chargement (loi de Wolff) met en évidence I’'importance du réle de stimulus pour le
remodelage osseux. En effet, la réduction des contraintes par rapport a une situation
physiologique va conduire 1’0os a s’adapter en réduisant sa masse et donc a sa résorption

remettant en cause la tenue mécanique de la prothese.

L’augmentation des contraintes par rapport a une situation physiologique va induire,
quant a elle, une densification osseuse due a une large différence de rigidité entre 1’os et le
matériau. Ce phénomene de déviation de contraintes connu sous le nom de « stress shielding »

est donc a proscrire dans 1’environnement mécanique a I’interface os/implant.[16]

Pour assurer un transfert homogene de contraintes et maintenir en permanence le tissu
osseux a un niveau de masse et de minéralisation adéquat, il faut se rapprocher de 1’équilibre
physiologique et adapter les propriétés mécaniques du biomatériau. Cette adaptation passe en
particulier par 1’ajustement de son module ¢lastique de fagon a étre le plus proche de celui de

I’0s humain (20-30 GPa).
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Figure 20 : module d’¢lasticité des biomatériaux
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La résistance mécanique des implants est un autre critére a prendre en compte (en plus
d’un faible module élastique) pour supporter les chargements mécaniques subis par les
implants. Ayant les bonnes caractéristiques, les implants assurent une stimulation nécessaire
et suffisante a I’os pour favoriser le remodelage osseux et ainsi la bonne intégration de

I’implant.[16]

2.2.8. Tenue a la corrosion du titane

La propriété de tenue a la corrosion du titane ne provient pas de sa résistance a
l'oxydation, comme pour les métaux nobles tels que l'or ou le platine. En fait, le titane est un
métal trés réactif et il s'oxyde spontanément dans l'air. La couche d'oxyde formée devient trés
protectrice et étanche et son épaisseur augmente lentement. Le titane résiste bien dans les
milieux acides, sauf quand le pH devient trop bas et il résiste également dans les milieux
oxydants. Il ne résiste toutefois pas a la corrosion en présence d'ions fluorures et dans les

milieux trés réducteurs.

Les soudures sont aussi résistantes que le métal de base et les pieces moulées ne posent
pas de probléme, tout comme l'usinage et la mise en forme par déformation plastique. Le
titane peut €tre sensible aux problémes de corrosion par piqlres et corrosion caverneuse, en

particulier quand le milieu corrosif devient stagnant.

Les alliages de titane ne sont généralement pas plus résistants a la corrosion que le titane
commercialement pur, sauf ceux contenant du nickel, molybdene, palladium et ruthénium.

Les alliages sont utilisé€s lorsque la résistance mécanique est recherchée.

Le titane tient particuliérement bien dans les différentes saumures avec de faibles vitesses

de corrosion.[16]

Le marché du titane est globalement en expansion, avec toutefois un caractére cyclique.
Son prix reste le principal obstacle, mais une approche coit total d'acquisition-colt
d'opération sur la durée de vie au lieu de I'approche simpliste colit au kilogramme permet ce
développement. En effet, la densité du titane est environ la moiti¢ de celle de 1'acier, donc le
calcul par kg est biaisé et, de plus, il peut durer la vie de 'appareil. Par ailleurs le titane et ses

alliages sont aisément recyclables.[16]
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Chapitre 3 : les matériaux nanostructures

3.1. Les nanomatériaux

3.1.1. Définition

Les nanomatériaux sont des matériaux dans lesquels un parameétre au moins de la
microstructure est de 1’ordre du nanométre (inférieur a 100 nm). La limite a 100 nm repose sur
le fait que dans un matériau massif, la fraction volumique des atomes dans les joints de grains
devient non négligeable a partir de cette limite. Ainsi, la grande fraction des atomes d’un
nanomatériau est présente dans les joints de grains. Alors, les nanomatériaux représentent une
classe de matériaux avec propriétés spécifiques par rapport a celles des matériaux
conventionnels. Les nanomatériaux peuvent se présenter sous forme de phases cristallines
(monophasées ou polyphasées), quasi-cristallines ou amorphes. Ils peuvent étre aussi des
métaux, des céramiques, des polymeres ou des composites. Plusieurs applications ont immergé
pour ces matériaux a titre d’exemples : les revétements résistants a la corrosion, les catalyseurs,
les convertisseurs, les tétes d’enregistrement et de lecture magnétique, les couches géantes

magnétorésistantes, les composants des micro-ordinateurs et aussi en secteur biomédical. [17]

3.1.2. Les Procédés d’élaboration des nanomatériaux

3.1.2.1. Les procédés physiques

La figure 1 présente le procédé « historique » développé par Gleiter. Il consiste a
évaporer un matériau en atmosphére partielle et a collecter les nano — aggégats sur un doigt
froid. Un procédé développé par J. Bigot (Figure 21) et repris depuis par Y. Champion
(CECM CNRS Vitry) s’appuie sur le méme principe avec une variante consistant a condenser
les atomes par I’intermédiaire non plus d’une atmosphére partielle d’un gaz (inerte ou réactif)
mais dans de 1’azote liquide. Dans des conditions extrémes, de I’argon liquide peut également

étre mis en oeuvre. Ces deux procédés conduisent a I’obtention de nanoparticules. [18]
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Figure 21 : Procédé d’évaporation / condensation développé par Gleiter.[18]
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Figure 22: Procédé d’évaporation condensation en phase liquide développé par Bigot.[18]

54



Partie théorique 2020

3.1.2.2. Les procédés chimiques

Les procédés chimiques développés pour obtenir des nanoparticules s’appuient
essentiellement sur la Chimie Douce. On pourra se référer aux ouvrages de J. Livage et / ou J.
Rouxel pour approfondir ce domaine de la Chimie Douce. Des travaux récents développés a
I’ICMCB ont développé cette chimie douce en mettant en oeuvre des fluides supercritiques.

[18]

3.1.2.3. Les procédés mécaniques

Le procédé dit de « mécanosynthese » a été¢ développé dans les années 70 afin d’élaborer
des nano composites a base d’Aluminium (ALCOA) et de Ni (INCO) pour des applications

essentiellement de type mécanique.

Ce procéd¢ a depuis conquis ces lettres de noblesse dans le domaine des nanomatériaux.
Mettant en oeuvre une €énergie mécanique obtenue par différents modéles de broyeurs, la
mécano synthése permet d’obtenir des nanoparticules ou des particules microniques

nanostructurées.

L’avantage essentiel de ce procédé est sa versatilité puisqu’il est applicable a tous les
types de matériaux (organiques et inorganiques, semi-conducteurs et métalliques). Il présente
¢galement 1’avantage d’étre aisément modulable de [’échelle laboratoire a 1’échelle

industrielle. [18]

3.2. Le broyage a haute énergie

Le broyage mécanique a haute énergie également appelé mécanosynthése a été
développé dans les années 60, par John Benjamin pour réaliser des dispersions d’oxydes
(ALLOs, Y,03) dans des alliages de nickel dans le but de renforcer leurs propriétés

mécaniques.

A partir des années 80, cette technique fut utilisée pour réaliser des alliages amorphes,
des solutions solides sursaturées constituées d’éléments immiscibles et des matériaux

nanostructurés.[19]
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La technique de mécanosynthése a un potentiel d’application assez vaste. Elle permet
d’obtenir des structures uniques avec des cotits d’élaboration 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 ("mechanicalalloying" en anglais), quand les poudres initiales ont une
composition différente de celle(s) d'arrivée, et de "mechanicalmilling”, dans le cas contraire.

[19]

3.2.1 Principe

Le broyage a haute €nergie consiste a agiter plus ou moins violemment, une poudre et des
billes contenues dans une enceinte étanche. Sous 1'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 phénoméenes sont a l'origine de l'obtention d'une structure
nanocristalline. La poudre subit donc, au cours du broyage, de séveres 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.[19]
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Figure 23: Schéma de principe du broyage a haute énergie [19]

Sous broyage, le taux de déformation plastique augmente énormément, ce qui entraine,
d'une part, une augmentation considérable de la dureté du matériau avec le temps de broyage
et, d'autre part, un stockage important d'énergie (de l'ordre de 1 a quelques dizaines de

kJ/mol), qui ne pourra étre libérée que lors de recuits post-broyage.

Lorsque la taille limite de grains est atteinte, le taux de déformations diminue légérement
du fait des recombinaisons des dislocations lors de la phase de désorientation des (sous)-

grains les uns par rapport aux autres, puis se stabilise. [20]
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Figure 24: Evolution, en fonction de la dureté Vickers, et donc du temps de broyage, de la taille moyenne des

grains (®), et du taux de déformations (o) du fer pur broyé dans un broyeur planétaire. [20]
3.2.2 Conditions expérimentales du broyage

La difficulté de la technique de mécanosynthese est de prévoir quel sera le produit final

pour des conditions de broyage données.

Dans la plupart des cas, c¢’est une approche empirique qui permet de dégager 1’influence
des parametres de broyage. Ce paragraphe introduit tout d'abord les paramétres importants du
broyage : la nature des poudres de départ, le broyeur (type du broyeur, taille et nombre des
billes, intensit¢ et durée du broyage, etc...), puis l'atmosphére et la température de

broyage.[20]
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a. Nature des poudres

La structure, la taille et la forme des particules de poudre du produit final sont
fortement liées aux caractéristiques du mélange de poudres initiales, telles que la nature
chimique, la miscibilit¢ des éléments, la granulométrie ou la dureté dont va dépendre la
déformation subie (élastique, plastique) et la composition du mélange initial. Ainsi, il est plus
facile d'¢laborer des alliages a partir des éléments de propriétés voisins plutdt qu'a partir des

¢léments de propriétés complétement différentes.[21]

b. Le broyeur

Le broyage agit par chocs et/ou par frottement des billes sur la poudre, suivant le type de
broyeur utilisé. Lors du contact des billes avec la poudre, la majeure partie de 1'énergie

cinétique des billes transférée a la poudre se transforme aussitot en chaleur.

On assiste donc a une é¢élévation locale de température a 1'endroit des cisaillements : ils
sont entretenus lorsque le broyage agit par frottement, ponctuels lorsque le broyage agit par
chocs Les interactions billes/creuset sont également a I'origine d'une élévation de température
de ces derniers. Elles dépendent du mode d'action du broyeur, du nombre de billes présentes

dans le creuset, ainsi que de I’intensité de broyage.

Lors d'un broyage par frottements, 1’énergie mise en jeu lors du broyage étant plus
¢levée, la température moyenne du creuset est plus élevée que lors d’un broyage par chocs.
Les trois types de broyeur de laboratoire (ils permettent de fabriquer au maximum quelques

dizaines de grammes) les plus courants sont les broyeur planétaire, attriteurs et vibratoires.

Le plus utilisé des broyeurs vibratoires est le SPEX 8000. Il agite, d'un mouvement de
plus haute fréquence, la charge constituée des billes et de la poudre dans trois directions

orthogonales.

Ce broyeur présente l'avantage de produire des poudres nanocristallins dans un temps

relativement court. [21]
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Pour le broyeur vertical a billes, tel I'attriteur, les billes et la poudre sont placées dans une
cuve verticale, le mouvement des billes est assuré au moyen de palettes horizontales qui

brassent la charge. La capacité des broyeurs attriteurs utilisés varie entre 4 et 400 dm”.

Le broyeur planétaire doit son nom au mouvement des jarres par rapport au disque qui est

identique a celui des planétes. Leur capacité est comprise entre 10 et 250 cm’. [21]
¢. L'intensité de broyage

L'intensité¢ de broyage a été définie grace a des études paramétriques réalisées sur
deux types de broyeurs "instrumentés" (afin de pouvoir régler l'intensité de broyage), dans le
cas ou le broyage n'agit que par chocs. (Dans le cas ou il agit par frottements, la cinématique
du systéme est beaucoup plus compliquée.) Il s'agit, d'une part, de deux broyeurs planétaires,
les "Pulverisette 5" et "Pulverisette 7", qui ont été rebaptisées G5 et G7 apres avoir été
instrumentées, d'autre part, d'un broyeur a vibrations verticales, la "Pulverisette 0", que 'on

nommera par la suite PO, et qui fut également instrumentée.

Ces trois broyeurs ont donc été 1égérement modifiés, entre autres en étant reliés a des
boitiers électroniques, afin de pouvoir maitriser tous les parametres nécessaires au calcul de

l'intensité de broyage.[21]
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Figure 25: Différents types des broyeurs : attriteur, horizontale, planétaire et vibratoire de 1D et 3D. [21]
d. Temps de broyage

Le temps de broyage est un paramétre trés important. Il est choisi de fagon qu'un état
stationnaire entre les phénoménes de fracture et de soudage des particules de poudre soit
atteint a la fin du processus. L'état stationnaire signifie que la composition de chaque particule

est proche de celle du mélange des poudres de départ.[22]

e. Rapport massique billes/poudre RBP

Ce rapport doit €tre choisi de fagon judicieuse car il est intimement li¢ au nombre de
collisions par unité de temps qui augmente avec l'augmentation du nombre de billes. De plus,
I'augmentation de la fréquence de collisions entraine une élévation de la température locale
qui favorise le processus de diffusion. Généralement, le rapport RBP est compris entre 10:1 et

20:1. Dans le cas du broyeur planétaire, la valeur 20:1 est la plus utilisée. Alors ce rapport
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présente un effet significatif sur le temps nécessaire pour atteindre une phase particuliere dans
la poudre broyée. Ce temps est d'autant plus court que le rapport RBP est grand. La formation
de la phase amorphe dans le composé Ti-33 at.% a été observée apres 7h, 2h, et 1h de broyage
pour des RBP respectifs de 10:1, 50:1 et 100:1.[22]

f. Atmosphére de broyage

L'une des limitations du broyage mécanique réside dans les risques de contamination
associés a l'atmosphere de broyage et/ou aux particules de matiere qui peuvent étre arrachées
aux outils de broyage (jarres et billes) au cours des chocs. Pour empécher des réactions, telles
que l'oxydation, de se produire, on utilise des outils de nature comparable a celle des
mélanges a broyer. Les jarres doivent étre scellées dans une boite a gants sous atmosphére
non réactive (Ar, He) ou sous vide secondaire. Toutefois, certains broyages sont réalisés sous
atmosphere gazeuse non neutre (O2, N2, H, etc...) afin de faire réagir le matériau avec celle-

ci ; on parle alors de "broyage réactif™.

g. Température de broyage

Lors du broyage, la poudre est soumise a d’importantes contraintes de cisaillement, il en
résulte un pic de température au niveau de I’impact. Cette élévation de température peut étre
significative, et favoriser certaines transformations thermiquement activées. Toutefois la
température locale reste inférieure a la température de fusion. A ce pic local de température
vient s’ajouter une augmentation de la température moyenne des outils de broyage qui dépend
essentiellement du broyeur utilisé et des parametres de broyage. 11 est tres difficile de mesurer
la température locale pendant le broyage, cependant on peut 1’estimer en utilisant des mod¢les
appropriés. La température mesurée la plus élevée (180°C) a été atteinte lors du broyage d’un
alliage Ni-Zr [44]. Cependant, dans certains cas, la température atteinte pourrait é&tre
supérieure a 1000°C, comme cela a été estimé dans le cas du broyage de I’hydroxyde

d’aluminium Al(OH)3.[22]
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3.3. Technique de consolidation et de densification des poudres

3.3.1.Compactage

Le compactage est une opération qui consiste a réduire les vides contenu dans un
matériau foisonné¢ afin d'assurer la stabilité de l'ouvrage en terre qui est en train d'étre

construit.

En terrassement, l'opération de compactage est encadrée par un objectif fixé en terme
de taux de compactage a atteindre. L'absence de compactage se traduit par des anomalies et
des défauts dans l'ouvrage en terre. Les défauts de compactage peuvent se traduire par des
fissures, des flashes, des glissements, des tassements différentiels, dont la rapidité d'apparition

dépend de I'importance des anomalies.

Le compactage peut étre réalisé par différentes méthodes et matériels. Traditionnellement

on peut faire appel a trois grands modes d'action de compactage :

. du compactage par vibration,
. du compactage statique,
. du compactage par pétrissage.

Il existe d'autres modes d'action permettant de réduire les vides d'un sol (compactage
dynamique, consolidation par drainage ...) qui sont plutdt envisagée pour améliorer les sols
naturels en place. Il n'est pas inutile de préciser que l'action de roulage des camions et autres
engins sur un remblai permettent également de compacter les matériaux. Quelque fois appelé
compactage dynamique (Alonso, 2005)) I'action n'est cependant pas aussi efficace en terme de
performance que les compacteurs dédiés a ce travail et elle permet au mieux un serrage des
grains et une certaine stabilisation des matériaux. Les engins ne sont pas non plus prévus pour

réaliser cette tache et aucune action de contrdle n'y est associée.[23]
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3.3.2 Frittage

Le frittage est un processus de traitement thermique conduisant a la consolidation d’un
agglomérat de poudre qui s’effectue grace a la formation de liaison entre les grains. Le
frittage est généralement décrit grace a la porosité p ou encore la densité relative de (appelé

aussi taux de densification) :

Ou V, correspond au volume des pores, V est le volume total. D’un point de vue

physico-chimique, on distingue essentiellement deux types de frittage :

e Le frittage en phase solide : tous les constituants restent solides au cours du
traitement thermique. La densification est réalisée grace a la diffusion des espéces.
On peut par ailleurs ajouter des additifs qui permettent d’accélérer la densification
(sans création de phase liquide). Ce frittage peut étre monophasé ou polyphasé.

e Le frittage en phase liquide : il y a création d’une phase liquide en quantité
juste suffisante pour permettre le réarrangement des particules, former des ponts
liquides entres les grains et les amener au contact les uns des autres. Ce frittage est

¢galement polyphasé. [23]

Le frittage commence généralement vers des températures de 1’ordre de 0,5 a 0,8 fois la

température de fusion du matériau.
3.3.2.1différentes étapes de frittage

Si un matériau, constitué de grains au contact, est porté a température suffisante pour le
frittage, sa densité relative va évoluer selon une courbe similaire a celle présentée sur la figure

C.6. On distingue alors trois stades d’évolution au cours du processus :

e Le début de frittage est caractérisé par la formation de ponts entre les grains.

On a création de joints de grains. Le matériau acquiert une certaine cohésion sans
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réelle croissance de taille des grains. Ce stade est accompagné d’une faible
diminution de I’aire de surface spécifique (faible augmentation de la densité).

e La seconde étape consiste en 1’¢limination de la porosité ouverte. Elle est
accompagnée d’une forte hausse de la densité. On notera par ailleurs qu’au début de

cette étape la densité. [23]
3.3.3Compression isostatique a chaud
3.3.3.1Définition

La compression isostatique a chaud est une technique de densification de
matériaux. Sont utilisées des enceintes souvent de grande taille (plus de 1 m?),
congues selon plusieurs variantes, qui fonctionnent sous forte pression de gaz neutre
et peuvent atteindre des températures ¢€levées. Elles permettent le traitement de
pieces contenant des défauts résiduels, leur conférant ainsi des propriétés mécaniques
améliorées (fonderie, métallurgie des poudres), mais également le frittage de poudres
et I’assemblage par soudage diffusion, avec des matériaux et pour des applications
trés variées. Dans cet article, ces usages sont décrits et les mécanismes affectant la

matiére lors du traitement sont abordés. [23]
3.3.3.2Principe

La compression isostatique a chaud permet 1’élimination des cavités non débouchantes
qui se trouvent dans des picces. Par « cavités », nous entendons ici différents types de
«manque de matiere » et c’est cette typologie qui permet de décliner la CIC en plusieurs

procédés.

Quand les cavités sont non débouchantes, les pieces peuvent étre traitées directement et la

CIC est alors un procédé de post-traitement.

Les matériaux « divisés » ont par définition des cavités débouchant a leur surface libre.
Leur mise en ceuvre par CIC permet la fabrication de composants et elle se distingue alors de
la précédente par I’utilisation d’une enveloppe qui accueille les matériaux, qu’il s’agisse de
poudres a densifier, de piéces a assembler ou les deux simultanément. Le role de 1’enveloppe,
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généralement appelée conteneur ou capsule, est de contenir de fagon étanche les matériaux
tout en leur transmettant les efforts générés par la pression. Ces deux fonctions peuvent
apparaitre contradictoires : une paroi mince est nécessaire bien qu’elle semble plus
susceptible de fuir qu’une paroi épaisse. Dans la pratique, les conteneurs sont généralement
réalisés par chaudronnerie (roulage, cintrage, pliage, repoussage...) et soudage, a partir de
toles et le cas échéant de tubes. Les matériaux concernés sont le plus souvent des aciers doux
ou des aciers inoxydables, mais pour les trés hautes températures des métaux réfractaires

peuvent étre utilisés ainsi que le verre.[24]
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Chapitre 4 : Techniques de caractérisation

4.1. Introduction

Dans le cadre de cette étude, différentes techniques de caractérisation ont ét€¢ mises en

ceuvre pour caractériser les poudres obtenues par broyage a haute énergie :

Dans le cadre de cette étude, plusieurs méthodes ont été utilisées pour caractériserles
poudres obtenues par broyage. Dans ce chapitre, nous allons décrire les différentes méthodes

de caractérisation.

4.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

A. Principe

La Microscopie Electronique a Balayage MEB (ou Scanning Electron Microscopy SEM)
est une technique d'observation de la topographie des surfaces. Elleapporte des informations
sur la structure et la texture d’un échantillon mais aussi sur lataille et la forme des grains

¢lémentaires ou agglomérats selon le grossissement choisi.

Elle est fondée sur la détection des électrons secondaires émergents de la surface sous
I'impact d'un faisceau tres fin d'électrons primaires monocinétique qui balaye la surface d’un
échantillon ou se produisent des interactions €lectrons-matiere dans une zone appelée poire
d’interaction détectées par un capteur qui contrdle la brillance d’un oscilloscope cathodique
dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau d’électrons. On distingue plusieurs

types d’¢électrons réémis :

Les électrons secondaires : sont des ¢électrons initialement sont liés a ’atome et &jectés
par absorption d’une partie de 1’énergie d’un électron incident. Ces électrons servent en
imagerie, pour donner des informations topographiques de la surface de 1’échantillon d’une
profondeur moins de 10 nm. Ce mode d’¢lectrons permet d’obtenir des images rendant
compte du relief de la surface et de renseigner sur la taille des grains et des agglomérats. C’est

aussi une trés bonne technique pour repérer les défauts présents tels que les porosités ou les
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fissures méme si I’information acquise ne rend pascompte de 1’étendue volumique des défauts

sous la surface étudiée.

Les ¢lectrons rétrodiffusés : sont des électrons produits par 1’interactionentre les électrons
primaires et les noyaux des atomes. Ils ont une énergie ¢levée et sontréémis dans une zone
pouvant atteindre le micrométre de profondeur. Ce moded’électrons permet d’obtenir des
images en « contraste chimique ». Les ¢léments les plus lourds apparaissent plus clairs et les
plus légers, plus sombres. Cela permet de repérer la répartition des différentes phases dans les
matériaux composites mais on perd l'information sur le relief de la surface. Sauf indication
contraire, les micrographes présentés dans ce rapport sont des clichés obtenus en mode

¢lectrons rétrodiffusés.

Les photons X : émis par désexcitation du cortége électronique des atomes dont un
¢lectron de coeur a été attaché sous I’impact électronique. Ce type de rayonnement X, donne

des informations chimiques qualitatives et quantitatives de I’atome cible

Donc L'analyse par EDS permet de déterminer la composition et de la distributiondes
¢léments chimiques dans D’échantillon analysé. Selon le mode choisi, il est possible
d’effectuer une analyse élémentaire en un point précis (sur un volume de 1 um3 environ) ou
en moyenne sur une surface, de constituer un profil de concentrations sur une distance donnée

ou de réaliser la cartographie élémentaire d'une surface.

Toutefois, l'analyse quantitative en EDS n'est fiable que pour les éléments lourds,
typiquement a partir du sodium Na, et elle peut manquer de fiabilité¢ pour les éléments plus

légers (limite de détection au niveau du bore B).

La Figure.1 illustre le schéma du principe d’un MEB équipé d'un détecteur EDS : une

sonde ¢lectronique fine (faisceau d’¢électrons) est projetée sur 1’échantillon a analyser.

L’interaction entre la sonde ¢lectronique et I’échantillon génére des électrons secondaires,
de basse énergie qui sont accélérés vers un détecteur d’¢électrons secondaires qui amplifie le
signal. A chaque point d’impact correspond un signal électrique. L’intensité de ce signal
¢lectrique dépend a la fois de la nature de 1’échantillon au point d’impact qui détermine le

rendement en électrons secondaires et de la topographie de 1’échantillon au point considéré. Il
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est ainsi possible, en balayant le faisceau sur I’échantillon, d’obtenir une image de la zone

balayée.

Canon a électrons -

Faisceau électronigue

/LixLﬁ: j;ézﬁf
1er Condensateur ﬁé .;r/‘! '..;,-/E
/{5iziﬁ: 777
2éme Condensateur ’; \‘x{/ N ;
Fl .~ N
.-"'777-1" vd 177_.::
777 = — Spectrometre X
Bobines de balayage A< ya s %
‘D < W Objectif
AN /|_'_| A
1/ \U kv

Détecteur d'électrons
réetrodiffuses

Echantillon ,,—c\
Détecteur d'électrons
_l secondaires

Pompe a vide

Figure 26 : Schéma d'un MEB équipé d'un détecteur EDS.[26]
B. Appareillage

La figure.2 présente une vue d'ensemble de 1’appareillage utilisé. Le microscope est un
(MEB, LEO 1455 VP, tension d'accélération de 20 kV) a une distance de travail de 15 mm
équipé d'un spectromeétre a énergie dispersive des rayons X (EDS, Inca X -sight, Oxford
Instrument). Les échantillons analysés (poudres) ont ¢été¢ déposés sur des supports en

aluminium.
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Figure 27 : Photographie de I'appareil MEB équipé d'un détecteur EDS.[26]
4.3. Diffraction des rayons X (DRX)
A. Principe

Cette méthode de caractérisation permet de mettre en évidence des informations sur la
structure cristalline des matériaux (par exemple leur texture et leur degré de cristallinité) . Le
phénomeéne de diffraction résulte de I’interaction d’une onde électromagnétique, telle que les
Rayons X, avec le milieu périodique de la matiére cristallisée. La diffraction des Rayons X
d’échantillons pulvérulents (dite “diffraction sur poudre”) est utilisée couramment pour la
caractérisation des solides. Le terme poudre signifie simplement que le faisceau X incident est
envoy¢ sur un ensemble de cristallites, orientés aléatoirement, suffisamment nombreux pour

que toutes les orientations soient réalisées.

Lorsqu’un faisceau parallele de rayon X monochromatique de longueur d’onde

Mcomprise entre 0.1 A° (rayons X durs) et 50 A° (rayons X mous)) est rayonné sur un
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matériau cristallin avec un angle d’incidence 6, les plans atomiques réticulaires (hkl) du
cristal, équidistants de dyy (distances inter-réticulaire), vont se comporter comme des miroirs

paralléles et réfléchir I’onde €lectromagnétique, induisant un phénomene de diffraction.

L’intensité diffractée sera non nulle seulement si les contributions des plans successifs

sont en phase (interférences constructives), c’est-a-dire si la loi de Bragg est respectée (1):
2dhkl. sinBhkl = ni (1)
Avec A : La longueur d’onde du faisceau de rayons X
dp: La distance inter-réticulaire
Onki : L’angle d’incidence des rayons X
n : L’ordre de diffraction.

La figure .3 illustre le principe de la Loi de Bragg.
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Figure 28 : Principe de la loi de Bragg.[26]

Lorsque I’angle d’incidence 8 correspond a un angle de Bragg pour la longueur d’onde
fixée, on enregistre un pic de diffraction dont on mesure 1’intensité. La méthode des poudres
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fournit une liste des couples (8, 1) et, la longueur d’onde étant connue, on peut convertir

directement I’angle fen distance inter-réticulaire (2) :
dhkl =nl/sinBhkl 2)

La Figure.4 présente le schéma du principe le plus courant, qui est un montage en
réflexion dit de Bragg-Brentano. Le rayonnement incident est monochromatique. La source S
est linéaire et perpendiculaire au plan d’incidence. Elle est placée sur le cercle (C) du
diffractometre. L’échantillon (E) est tel que son plan de référence passe par I’axe du
diffractomeétre C et tourne autour de cet axe avec une vitesse o réglable. La fenétre F du
compteur se déplace également sur le cercle (C), a une vitesse angulaire double, 2w. Pour un

angle d’incidences nulles, S, F et C sont alignés. On réalise ainsi un balayage (0, 26).
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Figure 29 : Principe du diffractomeétre dans la géométrie de Bragg-Brentano.[26]

Le diffractogramme de rayons X (diagramme de diffraction) est obtenu a partir des
données collectées par un détecteur. Pour chaque échantillon cristallin, les interférences
constructives sont observées sous forme de « pics de diffraction ». Une phase cristalline
donnée génere des pics de diffraction toujours dans les mémes directions, constituant une
véritable signature qui permet son identification. Les pics de diffraction peuvent ensuite étre
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identifiés en comparant avec les fiches des composés référencés dans la base de données, sous
forme de PDF - Powder Diffraction File (anciennement JCPDS). Ces fiches listent, pour
chaque phase, la distance interréticulaire (calculée a partir de la position 26 par la loi de

Bragg) et I’intensité relative de chaque pic par rapport au pic le plus intense.
B. Appareillage

Les analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées sur un diffractometre Philips
X’Pert (Figure 4.5). Le diffractometre utilise un montage 6-6 en géométrie Bragg-Brentano.
Toutes les mesures sont faites avec une anticathode de cuivre Cu k (A=1,54 A ; 40 kV, 30
mA). L’acquisition des données du diffractogramme se fait entre10° < 20 < 80°, avec un pas
de mesure de 0,02° et un temps d’acquisition de 15 s/pas.Les poudres ont été dispersées sur

des porte-échantillons en aluminium. [26]

Figure 30 : Photographie de 1'appareil utilisé pour réaliser DRX.[26]
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Chapitre 1 : Résultats et discussion
1.1. Expérimental

Dans cette étude, du Ti pur commercial (Alfa Aesar), Al (Sentes-BIR A.S.) et Fe
(Baymet D1s Tic. Ltd. Sti.) Ont été utilisés comme matiéres premieres. La figure 1 montre les
images MEB de poudres élémentaires.La différence entre les formes et les tailles des poudres
provient de la méthode de production de poudre. SAl (% en poids) et 2,5Fe (% en poids)
ontété ajoutés dans 92,5 Ti (% en poids) pour créer un alliage Ti-5Al-2,5Fe, puis l'alliage
mécanique a été réalisé dans un bocal en acier inoxydable sous une atmosphére sous vide de
10 mbar pour empécher la réaction des poudres de l'air en raison de la forte affinité du Ti
contre l'oxygene et l'azote. Des billes d'acier inoxydable de 8 mm ont été utilisées lors

del'alliage mécanique.

Figure 31: Images MEB des poudres utilisées dans cette étude, (a) titane, (b) aluminium et (c) fer en poudre

[25]

Le processus de frittage a été réalisé par pressage a chaud sous vide uniaxial (DIEX
Corp.). Des poudres mécaniquement alliées ont €té versées dans une filiere en graphite
comme le montre la figure 2. Le processus de pressage a chaud a été réalisé a 950 ° C pendant
30 minutes de temps de maintien sous une atmosphére de vide de 10™ mbar. La pression
pendant le processus de frittage a ¢ét¢ maintenue constante a 50 MPa. Les dimensions des

échantillons frittés ont été mesurées comme 20 mm de diamétre et 4 mm d'épaisseur.

74



Partie expérimentale 2020

{

Figure 32: Image schématique de la configuration de la matrice pour le pressage a chaud

Pour empécher la fusion et les fuites d'Al du graphitemoule sous pression, pendant le
processus de chauffage, les différents étapes de température et de maintien ont été appliquées
comme le montre la figure 3.Dans la premiére étape, 5 min a 550 ° C, dans la deuxiéme étape
5 min a 650 ° C,et dans la troisieme étape 5 min a 750 °© C ont été attendus pour ladissolution
de chaque ¢élément dans le titane. Apres ces étapes,les €échantillons ont été chauffés a la
température de frittage exacte pendantconsolidation et dissolution finale (950 ° C).
Echantillons frittésont été préparés avec des opérations métallographiques par broyageavec
600, 1000 et 2000 papiers SiC. Pour le polissage, 9, 6, 3 et des solutions de diamant de 1 um

ont été utilisées. Les mesures de densités ont ét¢ examinées par la méthode d’ Archiméde.
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Figure 33: Cycle de frittage de poudres alliées mécaniquement par pressagea chaud [25]

Les échantillons polis ont été gravés avec la solution de Kroll (3 F + 6HCI +
91H,0% en poids) environ 2 secondes, puis les échantillons ont été étudiés par microscopie
optique (Olympus BX41M-LED) et microscopie ¢électronique a balayage (JEOL JSM-6060)
équipé d'EDXpour 1'analyse microstructurale. Des tests de dureté ont été réalisés a I'échelle
Vickers, en utilisant une durée de 10mn et 10 s. Pour le test de flexion, les échantillons ont été
découpés en dimensions 4x4x20 par découpe précise, puis un test de flexion en trois points a
¢été réalisé avec une vitesse de traverse de 0,5 mm / min.L'analyse XRD a été effectuée avec
une tension d'accélération de 40 kV, un courant de 20 mA et un rayonnement Cu-K (= 1,544
A) avec I'angle de balayage compris entre 10 ° et 80 © et la vitesse de balayage était de 2 © /

min.
2.2. Résultats

La densité théorique de Ti pur est d'environ 4,5 g / cm’ et Ti-5Al1-2,5Fe est
d'environ 4,45 g / cm’.Selon les résultats d'Archiméde, le Ti pur est d'environ 4,40 g / cm’ et
le Ti-5Al1-2,5Fe est d'environ 4,45 g / cm’, ce qui signifie que les échantillons frittés ont une
densité relative de 98%.Par conséquent, le processus de frittage a été réalisé avec succes et il
n'y a pas besoin d'une température de frittage ou de temps de maintien plus élevés. Siqueira et
coll. [33] dans leurs recherches ont utilisé des poudres élémentaires de Ti, Al et Fe pour créer

un alliage Ti-5Al-2.5Fe.lls ont fritt¢ l'alliage de 700 © C a 1400 ° C pendant 2 h par des
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méthodes classiques de métallurgie des poudres. Les résultats ont montré que 96% de densité

ont été obtenus pour les échantillons frittés a une température maximale de 1400 ° C.

Ces résultats montrent les avantages de la méthode de pressage a chaud pour la densité
par rapport aux méthodes de frittage conventionnelles.Les images de microscopie optique sur
la figure .4 montrent que des structures d'onde de panier a + 3 ont été observées dans un
alliage Ti-5A1-2,5Fe fritté.On peut voir que les structures a consistent en une dissolution d'Al
a l'intérieur de Ti sous forme de contraste blanc et de phase B entre les phases o avec un
contraste sombre. La forme des plaques a pourrait étre décrite comme étant grossiere, en

forme d'aiguille ou lamellaire.

Figure 34: Microstructure de l'alliage Ti-5AI2.5Fe par microscopie optique [25]

Les images MEB données sur la figure .5 soutiennent également ces résultats. L'analyse
EDX, tirée des phases a et 3, montre que les plaques a sont constituées d'une solution solide
de Ti-Al et que les phases B sont constituées d'une solution solide de Ti-Fe. L'Al dissous s'est

accumulé autour de la phase a + B3 et a créé des phases intermétalliques TicAl,.

Cela signifie qu'un temps d'alliage mécanique plus long est nécessaire pour toute une

diffusion d'Al dans la matrice Ti.
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Figure 35: Image MEB d'un alliage Ti-5Al-2.5Fe avec analyse EDS [25]
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L'analyse de la distribution élémentaire de Ti-SAI-2.5Fe est donnée sur la figure .6. On

peut voir que la distribution des éléments d'alliage est homogeéne dans la matrice.

Figure 36 : Cartographie EDS de l'alliage fritté Ti-5AL.25Fe [25]

Les résultats de pliage peuvent étre vus sur la figure.7.Par rapport a I'échantillon de
référence (Ti pur), les ¢léments d'alliage ont augmenté la résistance a la flexion. La résistance
a la flexion de 720 MPa a été déterminée pour un échantillon de Ti pur, tandis qu'avec 1'ajout

d'¢léments Al et Fe, elle a fortement augmenté a 1200 MPa.
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Figure 37: résistance a la flexion en fonction du déplacement [25]

Les résultats de dureté¢ Vickers sont présentés sur la figure .8.Par rapport a 1'échantillon
de référence (Ti pur), la dureté a augmenté dans l'alliage Ti-5A1-2.5Fe de 225 HV a 268 HV,

ce qui décrit que les éléments d'alliage dans la matrice Ti améliorent les propriétés de dureté.

Ces résultats peuvent également €tre attribués a de nouvelles phases intermétalliques

dures comme TizAl et TirAls.
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Figure 38: Valeurs de dureté Vickers du titane pur et de 1’alliageTi-5A1-2.5Fe [25]

La recherche sur l'identification des phases a montré que de nouvelles phases se sont
produites dans I'alliage principal. Selon les résultats XRD présentés sur la figure .9, le Ti pur
est constitu¢ de phases o et TixOy. L'ajout d'Al et Fe crée de nouvelles phases dans la

structure. Avec la dissolution de Fe dans la matrice Ti, la phase B a été obtenue.
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Figure 39: Mode¢les XRD en titane pur et alliage Ti-5Al-2.5Fe[25]

Avec la dissolution d'Al, une phase a et de nouvelles phases intermétalliques se sont

produites dans l'alliage sous forme de TizAl et Ti,Als.Ces nouvelles phases intermétalliques

jouent un role important sur les propriétés mécaniques de 1'alliage principal. [25]
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1.3. CONCLUSION

Dans 1'¢tude actuelle, nous avons réussi a produire un alliage de titane de type a-f par

alliage mécanique et frittage avec une technique de pressage a chaud sous vide.

L'alliage produit a montré une dureté et une résistance a la flexion améliorées par

rapport au titane pur commercial.
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Dans le cadre de cette these, les alliagesTi6Al4V, Ti6Ald4Fe (% massique) ont été
¢laborés par broyage mécanique haute énergie (Mécanosynthese) a partir des poudres
élémentaires pures de Fe, V, Al et Ti. A différents temps de broyage. La taille de grain de ces
alliages est située dans le domaine nanométrique. Pour la caractérisation des alliages, nous
avons eu recours a de nombreuses techniques expérimentales : diffraction de rayons X,

microscopie ¢électronique a balayage (MEB) .

Dans I’étude actuelle, nous avons réussi a produire un alliage de titane de type a-f par
alliage mécanique et frittage avec une technique de pressage a chaud sous vide. L’alliage
produit a montré une dureté et une résistance a la flexion améliorées par rapport au titane pur

commercial.
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