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La science des biomatériaux est un domaine pluridisciplinaire qui recouvre une
grande variété d’applications biomédicales pour lesquels les exigences vont étre de plus
en plus importantes avec les nouvelles technologies et 'augmentation de I'espérance de
vie des étres humains. Un biomatériau dépend de nombreux parameétres physiques,
chimiques et biologiques qui doivent étre pris en compte pour que ses propriétés
meédicales soient appropriées avec les activités du corps humain. Le développement des
biomatériaux est une tache complexe qui nécessite I'union des efforts scientifiques de
plusieurs spécialistes. Par conséquent, les biomatériaux de comblement osseux restent
toujours des matériaux d’actualité. Ils offrent une alternative intéressante pour les
greffes osseuses. Leur caractere ostéo-conducteur permet de les utiliser comme support

pour la formation osseuse sans qu’ils induisent le rejet par le corps humain.

De nombreuses études récentes tentent d’améliorer les propriétés physiques et
mécaniques des biomatériaux. Plusieurs intervenants sont concernés: les chimistes
pour I’élaboration des nouveaux matériaux, les physiciens et les céramistes pour la
fabrication des piéces et la caractérisation des céramiques. Nous n’allons pas oublier le
réle primordial des biologistes, des chirurgiens orthopédistes et des chirurgiens
dentistes qui sont directement concernés par l'application de ces céramiques a leurs

clients.

En effet, 'obtention de biomatériaux avancés, avec les propriétés souhaitées,
nécessite une recherche intégrée allant de la synthése aux propriétés d'usage en passant
par la mise en forme de ces produits. Leur qualité est évaluée par leur biocompatibilité
qui est mesurée par le biais de leur pureté, de leur composition chimique et

cristallographique, de leur degré de cristallisation et de leur réactivité.

Parmi les candidats les plus étudiés qui se sont imposés depuis déja quelques
années, on trouve les phosphates de calcium notamment I'hydroxyapatite

Ca10(P04)6(OH)2 (HAP) et le phosphate tricalcique 3-Caz(P04)2 (B-TCP). Leurs propriétés
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physico-chimiques qui sont trés proche de celles de 'os ainsi que leurs bioactivité et

ostéoconduction ont suscité I'intérét des chercheurs pour cette famille de céramiques.

La recherche s’est intéressée également a des matériaux a base d’alumine Al;03 et
zircone ZrO; suite a leurs propriétés biomédicales exceptionnelles (haut module
d’élasticité, bonne tenue a la corrosion, haute température de fusion ou de
décomposition et charge a la rupture élevée...). Cependant, leur fragilité reste un
handicape qui limite l'utilisation de ce type de céramiques surtout lorsqu’elles sont

soumises a des sollicitations mécaniques importantes.

Dans un premier volet, ce travail a pour objectif I'étude des propriétés
mécaniques des biomatériaux a base de phosphate de calcium que nous avons élaborés
et caractérisés. Une meilleure connaissance de ces propriétés ne peut qu'améliorer la

fiabilité de ces matériaux.

Dans le deuxieme volet, nous nous intéresserons a I’étude, par la méthode des
éléments finis, du comportement mécanique des céramiques particulieres : matériaux a
structure duplex. Cette catégorie de céramiques composites consiste en des matrices a
base d’alumine Al>03 renforcées par des zones sphériques constituées d'un mélange
alumine/zircone (Al203/Zr02). Cette partie a pour objectif de construire des matériaux
modeles optimisés sans passer par les étapes de synthese et d’élaboration. Nous allons

détailler les deux volets cités ci-dessus dans quatre chapitres :

Le premier est une étude bibliographique constituée de toutes informations
publiées jusqu’a présent sur I'élaboration, la microstructure, les propriétés physico-
chimiques, les applications de I’hydroxyapatite (HAP) et du 3-phosphate tricalcique (-
TCP) et les mécanismes de renforcement dans les matériaux a base d’alumine/zircone.
Cette synthese bibliographique permet de situer la problématique et par la suite le

contexte de notre travail.

Le second chapitre présente la description des procédures expérimentales
utilisées pour I'élaboration des échantillons et leur caractérisation. Ces méthodes ont un
grand intérét pour notre étude, surtout que I'objectif que nous nous fixons est d’obtenir
des biomatériaux a base de phosphate de calcium tres denses qui seront testés par la

suite.
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Le troisieme chapitre est consacré a I'étude du comportement mécanique des
biomatériaux a base de phosphate de calcium préparés et caractérisés dans notre
laboratoire et I'effet de I'environnement sur les propriétés mécaniques est également

étudié.

L’étude du comportement mécanique des matériaux a base d’alumine /zircone
par la méthode des éléments finis fait 'objet du quatrieme chapitre. Un intérét tout
particulier est consacré a I'étude des champs de contraintes au voisinage des inclusions

sphériques dans une matrice a base d’alumine.

Enfin, nous allons conclure par un résumé des résultats essentiels de cette étude
tout en ouvrant plusieurs perspectives pour le développement futur de I'étude et les

applications des biomatériaux apatitiques dans le domaine médical.
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Chapitre 1:
Apercu bibliographique

Introduction

Les chirurgiens sont confrontés depuis toujours a des pertes de substances
osseuses qui posent des problemes thérapeutiques majeurs. En effet, le traitement des
maladies de I'appareil locomoteur, nécessite la « réparation » de l'os, et I'utilisation des
greffes et des substituts osseux. Ces derniers peuvent provenir de diverses origines et
les conséquences ne sont pas toujours les plus adéquates pour les patients. En 1860,
selon Ciuca et col. [1] le docteur Lister a introduit les biomatériaux dans la chirurgie

antiseptique et que leur utilisation devient plus possible dans le domaine médical.

Dans ces dernieres années, I'amélioration des propriétés physico-chimiques des
biomatériaux que se soient naturels ou artificiels, en particulier la biocompatibilité, la
bio-activité et la biorésorbabilité, constitue I'une des préoccupations des équipes de
recherche et des industriels. En effet, la réactivité des biomatériaux par rapport a
I'organisme permet de les classer en biocompatibles, bio-tolérés, bio-inertes, bioactifs,

bio-résorbables, non-résorbables, ostéoconducteurs et ostéoinducteurs [2].
1.1 Généralités sur les biomatériaux : intéréts et applications
Les biomatériaux employés peuvent étre d’origine naturelle ou artificielle :

I.1.1 Biomatériaux naturels

Les greffes osseuses d’origines naturelles peuvent étre :

*» Autogreffes : les prélevements de tissu se font sur I'individu,
+» Allogreffes : les prélevements de tissu se font sur un individu de la méme espeéce.
*»  Xénogreffes : les prélevements de tissu se font sur une espece différente,

+» Hétérogreffes : les prélevements de tissu se font sur un animal.




Chapitre I : Apergu bibliographique

Dans les deux derniers cas, les traitements préalables sont obligatoires afin
d’empécher le risque de contamination et d’agir sur les qualités biologiques et
mécaniques de ces matériaux. Ces traitements peuvent étre en particulier la congélation,
la stérilisation par rayonnement y et le chauffage [3]. De plus, l'insuffisance
d’échantillons disponibles et les grandes variabilités de comportement des biomatériaux
naturels rendent leur utilisation trés restreinte. Pour cela, le recours aux biomatériaux

synthétiques devient indispensable (Tableau I-1).

Matériaux Applications médicales
Allogreffes Dons d’organes, de moelle.
Hétérogreffes, Greffes vasculaires, valves cardiaques, tendons, ligaments,
Xénogreffes substituts osseux.
Os autogene Substituts osseux
Cellulose Systeme de libération (excipient), tampon hémostatique,

oblitération d’anévrisme.

Chitosane Bio-gels (cicatrisation et délivrance controlée de principes actifs)

Collagéne
cicatrisation.

Remplacement tissulaire (tissus durs et mous), cornée,

Acide hyaluronique | Protection oculaire (lubrifiant). Fluide synovial.

Corail Substituts osseux

Tableau I-1 : Quelques biomatériaux naturels et leurs applications [3-4]
1.1.2 Biomatériaux synthétiques

Les biomatériaux synthétiques présentent une alternative aux biomatériaux
naturels, sachant que le choix de la nature d’'un implant se fait en fonction de ses
propriétés chimiques, biologiques et mécaniques qui doivent répondre aux critéres
imposés par la demande. Les matériaux artificiels peuvent étre organiques (polymeres),

minéraux (céramiques et métaux) ou organo-minéraux (composites).

Rappelons que les implants orthopédiques représentent une grande variété

d’applications dans le domaine des biomatériaux. Les principales classes des
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biomatériaux synthétiques avec leurs applications médicales sont regroupées dans le

tableau I[-2.
Implants articulaires, implants dentaires, valves
Alliage chrome-cobalt
cardiaques
Implants articulaires et dentaires, plaques et vis
Titane Ti-6Al-V4 d’ostéosynthese, pacemakers, éléments de
>
= chirurgie reconstructive.
e
§ Pacemakers (électrodes), plaques et vis
Acier inoxydable 316L d’ostéosynthese, agrafes diverses, implants
articulaires
Alliage (nickel-chrome) et
Réparations dentaires
(Nickel- Titane)
) Urologie, implants mammaires, valves cardiaques,
Polyuréthane (PU)
pacemakers (isolant)
Sutures, chirurgies faciale et dentaires, tendons,
Polyéthylene (LDPE ; UHWPE)
prothéses de hanche et genoux.
» Le polyméthacrylate de
o Lentilles intraoculaires, ciments orthopédiques.
fg méthyle (PMMA)
%’ Polypropyléne (PP) Sutures, ligaments
=9
Polyamide sutures
Implants mammaires, urologie, implants
Silicone testiculaires, pacemaker (isolant), chirurgies
faciales, chirurgies des mains
Polyester Sutures, implants vasculaires
Implants orthopédiques, ciments, support de
§ Phosphate de calcium médicaments implantables, chirurgies maxillo-
E faciales, comblements osseux
« 2 . . A
& Protheses articulaires, ongles, tétes et cotyles pour
3] Alumine-Zircone (Al;0; -
2 7r0,) protheses des hanches, osselets de I'oreille
%) 149
?‘:." moyenne. Pacemakers (isolant), implants dentaires
)
> Implants orthopédiques et dentaires, disques
Bioverre
vertébraux, prothéses de genoux

Tableau I-2 : Classification des biomatériaux synthétiques [3-4]
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Les bonnes propriétés physico-chimiques des céramiques a savoir leur variété de
structures, de compositions, de propriétés de surface et de porosité font de ces
biomatériaux une catégorie intéressante pour I'application médicale. Ce qui leur donne
une large gamme d’utilisations malgré leurs propriétés mécaniques restreintes. Les
biocéramiques présentent aussi des diverses réactivités vis-a-vis de la variété des
cellules biologiques humaines. La figure I-1 illustre les trois types de biocéramiques

selon la durée de contact biomatériau-tissu [5].

i
1
1 : Bio-résorbables
2 : Bioactifs en surface
=i 3 : Bio-inertes
[35]
e
S
A
2
3
—ﬂ_ﬂﬁh .
[ | [ | -
1 100 1000

Temps d’'implantation (jours)

Figure I-1 : Variation de la réactivité relative des biocéramiques en fonction du temps

de contact avec l'os [5]

Les matériaux bio-inertes : leur introduction dans le corps humain ne subisse
aucune modification chimique ni interaction avec les tissus hétes dont les métaux, les
composites a base de titane, d’alumine et de zircone sont les principaux matériaux de
cette classe. Ils sont ostéointégrés qui se caractérisent par une interface fonctionnelle
entre le matériau et le tissu, dans laquelle la matrice osseuse s’accroche aux irrégularités

de surface du matériau [6].

Les matériaux bioactifs : cette catégorie de biomatériaux est capable d’activer la

réparation tissulaire. Le contact de biomatériau avec I'organisme est intime et assuré
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par une interface fonctionnelle et une fixation bioactive. Dans cette classe, les
interactions biologiques sont développées entre le biomatériau et la matrice osseuse

dans des conditions les plus favorables et le long du temps de séjour [7].

Les matériaux bio-résorbables : leur fonction est de régénérer les tissus osseux
et d’assurer une fonction mécanique en comblant le défaut osseux. Ils permettent aussi
la croissance de la matrice osseuse pour des tailles de défauts supérieures a une certaine
taille critique que l'os ne peut combler. La fixation de I'implant a la matrice se fait
naturellement, mais elle nécessite une certaine porosité de plusieurs centaines de
microns (um) afin d’engendrer la vascularisation. La cinétique de résorption de ces
matériaux doit étre voisine de la cinétique d’ossification. Parmi ces biomatériaux, on
retrouve les phosphates de calcium de type B-tricalcique (-TCP), les ciments et les

carbonates de calcium [8].

Quant aux céramistes, ils développent des biomatériaux plus performants
possédant des propriétés mixtes « résorbabilité-bioactivité » et de bonnes propriétés
mécaniques afin de répondre aux exigences du marché. Dans cet axe de recherche, nous
développons des travaux de recherches sur deux types de matériaux :(i) les
biocéramiques a base de phosphate de calcium (Hydroxyapatite et 3 phosphate
tricalcique) en tant que substituts osseux et (ii) les matériaux a structure duplex a base

de zircone et d’alumine.

1.2 Les biomatériaux a base des phosphates de calcium

Les phosphates de calcium (hydroxyapatite, phosphate tricalcique) forment une
classe privilégiée de biomatériaux et présentent des bonne propriétés d’adsorption des
especes biologiques liées a la présence des groupements P-OH a la surface. Le tableau I-3
regroupe les principaux composés du phosphate de calcium selon le rapport molaire
calcium/phosphore (Ca/P) [9]. Parmi ces composés, le phosphate tricalcique possede

deux formes allotropiques a (monoclinique) et 3 (rhomboédrique).
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Symbole Formule Nom Ca/P
DCPD CaHPO4, 2H20 Phosphate dicalcique dihydraté (Brushite) 1
DCPA CaHPO4 Phosphate dicalcique 1

OCP CagH2(P04)s, 5H20 | Phosphate octocalcique 1,33

TCP Caz(P04)2 Phosphate tricalcique 1,5

HAP Ca10(P0O4)6(OH)2 | Hydroxyapatite 1,67
TCPM Cas(P04)20 Phosphate tétracalcique 2

Tableau I-3 : Famille des phosphates calciques [9]

La stabilité de ces composés dépond de la température et de la proportion des
éléments constitutifs de la matrice phosphatée. Le diagramme de phase, établi par
Kreidler et Hummel [10], est donné dans la figure I-3 illustrant l'influence de la

température et de la teneur en CaO sur la stabilité de ces biomatériaux.

A
1370 —
TCPM +o—TCP
Ca:{PO4):
Phosphate tri—calcigue
Cal + TCPM
~ 1330 Ca(P0O,4)0
3 Phosphate tétra—calcigue
= P 1 TCPM
5 -_'_ v
oy Has a—TCP
= 1360 -
1180 —
Cal + HAP
E—TCP| TCP + Ca:P:0-
+ Phosphate di—
Hap calcique
(CaP =1)
}C aP
Cal 2| 1 667 15 P:0:

- (a0

Figure I-2 : Diagramme de phases du systéme CaO - P20s5 [10].

®
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En milieu anhydre et a une température de chauffage critique, ’hydroxyapatite
HAP se décompose en (3-tricalcique (3-TCP) puis en a-tricalcique (0-TCP), en phosphate

tétra-calcique (TCPM) et H,O, selon la réaction (Eq. I-1).

Ca10(P04)6(OH)2 — > 2Ca3(P04)2+Cas0(P04)2+H20 (Eq.I-1)

En revanche, l'hydroxyapatite biologique autant que matériau principal
inorganique des tissus durs (os, dents) n’a pas la méme structure que 'HAP synthétique.
Elle est non-steechiométrique, mal cristallisée et partiellement carbonatée. Les
carbonates sont adsorbées en surface des cristaux et incorporées dans la structure dans
les sites POs et OH. Mackay [11] montrent que la présence des ions
hydrogénophosphates HPO4, qui justifie la valeur de son faible rapport Ca/P par rapport
a la valeur stcechiométrique de 1,67, entralne un désordre structural de la matrice
apatitique. D’apreés Raynaud et col. [12], la modification du rapport molaire Ca/P

provoque des variations structurales et texturales de la poudre étudiée.

Le phosphate tricalcique, résorbable et moins stable que I'HAP, précipite sous
forme amorphe Cag(P04)s, nH20 ou cristalline de structure apatitique Cag(HPO4) (PO4)s
(OH) [13-16]. Elle se décompose en B-TCP vers une température de 900°C suivant la

réaction suivante :

900°C
Cag(HPO4)(PO4)s(OH) ——— > 3BCa3(P04)2+H20 (Eq.I-2)

Cette phase est stable de la température ambiante jusqu’a 930°C, 1180°C ou
1200°C selon les publications [17-24]. Inversement, le phosphate tricalcique peut se

retransformer en forme apatitique si on I'immerge dans 'eau [15,25].

Dans la suite de cet apercu bibliographique, nous décrivons les propriétés
structurales et mécaniques de I'hydroxyapatite (HAP) et le B-phosphate tricalcique ([3-
TCP). Leurs méthodes de synthese sont également présentées a la lumiére des données

bibliographiques.
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I1.2. 1 Propriétés structurales d’hydroxyapatite et du phosphate tricalcique

Les tissus durs, l'os et les dents, sont des composites organocéramiques qui ont
une microstructure tres complexe. Le principal constituant minéral de l'os est
I’hydroxyapatite phosphocalcique (HAP) pour une part d’environ de 50% en masse et
de 70% en volume [26]. Elle semble étre le matériau céramique le plus adéquat pour la

construction du tissu osseux artificiel grace a son excellente biocompatibilité [27].

Cependant, les caractéristiques mécaniques des céramiques pures d’HAP sont

restreintes et les applications médicales sont limitées aux petits implants peu chargés
mécaniquement [28]. Compte tenu de son excellente bioactivité, elle favorise le
développement du tissu naturel osseux sur le dispositif prothétique et contribue a

I'adhésion et a la prolifération des cellules osseuses.

Parallelement, le phosphate tricalcique (B-TCP) est fréquemment employé en
tant que produit de substitution pour la greffe osseuse dans de nombreux domaines
chirurgicaux comme l'orthopédie, le dentaire et la chirurgie plastique [29]. Sa
composition chimique, proche de la phase minérale de 1'os, lui confere d'excellentes
propriétés de biocompatibilité et d'ostéointégration. De plus, sa haute résorbabilité dans
I'environnement biologique humain permet une recolonisation significative du site

opérationnel lors de la dégradation progressive du matériau.

[.2.1.1 Structure cristallographique de I’'hydroxyapatite

Les apatites admettent la formule chimique Me1o(X04)sY2 ou Me est un cation
divalent (Ca%*, Pb2+, Ba2+*...), XOs4 un oxyanion (PO43-, V043, SiO4*...) et Y un anion
monovalent (F-, CI, OH-...). En effet, celles qui entrent dans la constitution des tissus

calcifiés sont iso-structurales a I'hydroxyapatite phosphocalcique.

La formule Ca10(P0O4)s(OH)2 représente la maille élémentaire de ’hydroxyapatite
synthétique [27]. Elle cristallise dans le systéeme hexagonal de groupe d'espace P63/m
[30]. La dimension de sa maille élémentaire esta =b = 9,4324 ; ¢ = 6,881 A. Le rapport
atomique Ca/P stcechiométrique de 'HAP est 1,67 (10/6).
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L’apatite est essentiellement constituée d’'un squelette formé d’ions phosphates
(PO43-) disposés en deux couches par maille dans lesquelles ils constituent des

arrangements hexagonaux [29] (Figure I-3).

La disposition de ces couches de tétraedres (PO43-) est telle qu'il existe,

perpendiculairement a elles, deux jeux de tunnels :

Le premier coincide avec I'axe ternaire de la structure. Ces tunnels sont occupés
par les ions calcium notés Ca(l). Ils sont coordonnés par neuf atomes d’oxygene

appartenant aux groupements (P043-).

Le deuxieme jeu, dont les axes coincident avec les axes sénaires hélicoidaux du
réseau, sont bordés par des atomes d’oxygene et les autres ions calcium Ca(Il). Les axes
sont occupés par les ions hydroxydes. Les ions calcium sont coordonnés par six atomes
d’oxygene, des tétraedres (P043-) et par un ion hydroxyde, soit une coordinence globale

de 7.

Le diametre de ces tunnels (3A) est supérieur au diametre du premier jeu. Ils
conferent au réseau des apatites des propriétés d’échangeurs d’ions, ou méme de réseau

hote de composés d’insertion, les tunnels étant occupés par des molécules.

O Ca

‘éﬁ o v

' O o

@e\ Cg’g%/
O'%G o

i‘sﬁo ié&oo

Figure I-3 : Projection sur le plan de base (001) de la maille de 'HAP [31].
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* Position des dix atomes de calcium :

Quatre atomes occupent la position Ca(I) dont deux sont a la position z=0 et les

autres a Z =§. IIs forment ainsi les colonnes paralléles a I'axe C, respectivement en

1 2 1 . -, .
X 25’ yzg et X:TS , )F—S Les six autres atomes occupent la position Ca(Il) avec trois

) : \ 1 3
d’entre eux formant un trianglea z = 1 et les autresen z = 2

* Positions des hydroxydes :

IIs sont disposés selon une colonne sur l'axe parallele a C en X=0, Y=0 et

1 3
z=— etz=—.
4 4

* Positions des ions phosphates :

i . 1 . 3 ., )
IIs se trouvent sur un tétraedre du niveau Z ZZ au niveauZ =Z. C’est ce motif

qui donne sa stabilité a I'apatite. La grande réactivité chimique des apatites découle de la
présence de canaux colinéaires a l'axe C. En effet, il est possible d’envisager le
remplacement partiel ou total de I'anion situé dans le tunnel par d’autres anions tels que

le chlore, le fluor... afin d’aboutir par exemple a des chloro- ou fluoroapatites.

1.2.1.2 Structure cristallographique du f tricalcique pB-Caz(P04):2

Le B-TCP de rapport molaire Ca/P = 1,5 cristallise dans le systeme hexagonal avec
le groupe d’espace Rizc. Les valeurs des parametres cristallographiques de la maille
élémentaire sonta=b = 10,4352 A et ¢ = 37,4029A du B-TCP d’aprés M. Yaschima et col.
[32].

Le contenu de l'unité asymétrique, en tenant compte des multiplicités des
différentes positions de Wyckoff occupées par les atomes, conduit a une stoechiométrie en
accord avec la formulation Caz(P0O4)2. Les phosphores occupent des sites de coordinence
quatre générés par l'arrangement de quatre anions oxygene premiers voisins (figures 1-4

et 1-5).
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Figure I-5 : Maille élémentaire Caz(P04)2 [33].

Le B-TCP pur n’a pas été observé dans les tissus biologiques. Cependant, la

structure du phosphate tricalcique est telle qu'il peut se produire des substitutions
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d'ions Ca%* par d'autres ions bivalents tels que Mg2+ [34-35]. Certaines substitutions
favorisent la stabilité de la structure cristalline du B-TCP et entrainent une diminution
des parameétres a et ¢ de la maille élémentaire. Les phosphates tricalciques rencontrés
dans les milieux biologiques contiennent généralement les ions Mg2+, et sont appelés
whitlockite (B-TCMP) et rencontrés dans de nombreuses calcifications pathologiques et

dans les caries arrétées de la dentine.

1.2.2 Propriétés physico-chimiques des matériaux dérivés du phosphate de calcium.

Une biocéramique est un matériau solide de synthese et qui nécessite souvent des
traitements thermiques pour son élaboration. La majorité des biocéramiques sont
actuellement préparées a partir de poudres consolidées (mise en forme) et sont
densifiées par un traitement thermique a haute température (frittage). La plupart des
biocéramiques sont des matériaux polycristallins, bien ordonnés (grains) reliés par des

zones moins ordonnées (joints de grains) comme il est illustré par la figure I-6.

Pores

Joints de grai

Figure I-6 : Microstructure typique d'une surface céramique polie qui illustre les grains

monocristallins, joints de grains et pores [36].

[.2.2.1 Frittage des matériaux céramiques

Le frittage est un processus thermique qui permet de transformer le comprimé
de poudre (corps cru) en une masse solide et cohérente. Les mécanismes de diffusion

permettent aux grains individuels de se souder pour former une masse cohérente. Les
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températures de frittage appliquées doivent étre inférieures a la température de fusion
du composé. La présence d'une phase mineure dans le matériau a fritter qui se
transforme en phase liquide rend la diffusion de matiere plus facile et accélere le
processus de frittage. Les propriétés physiques d'une céramique frittée sont fortement
liées aux défauts microscopiques tels que les pores, agglomérats ou impuretés
chimiques. L’élimination des imperfections et des défauts permet d’avoir des matériaux

plus homogenes et moins d'impuretés.

Le procédé de la mise en forme des biocéramiques est une étape importante dans
la fabrication des produits céramiques pour une telle application qui nécessite une
géométrie convenable. Les propriétés intrinseques des biocéramiques a savoir la
fragilité, la dureté et le point de fusion ne permettent pas l'application des méthodes
meétallurgiques classiques. En effet, il existe deux procédés principaux de mise en forme
pour les biocéramiques : (i) le pressage (d'une poudre pulvérulente) et (ii) le coulage en
barbotine (mise en forme d'une pate ou dispersion) [37]. L'utilisation d’un tel procédé
de fabrication d’'un corps cru de poudre dépend de plusieurs facteurs comme la
géométrie, la taille et les tolérances dimensionnelles des pieces a réaliser. L'état de
surface, le prix et le taux de production sont également des parametres a tenir en
compte lors de la fabrication. Notons également que toutes les méthodes de mise en
forme de biocéramique requierent l'utilisation d’additifs organiques pour faciliter le
coulage en barbotine ou pour favoriser un bon compactage. Ces additifs organiques
doivent étre éliminés avant le processus de frittage par pyrolyse a I'air qui s’appelle le
déliantage. Les deux étapes de séchage et déliantage peuvent provoquer des défauts
structuraux (micro ou macro) si l'élimination des additifs est trop rapide. Le processus
de déliantage est suivi par I'étape de frittage. Généralement, il existe trois types de

frittage [38] :

<> Frittage en phase solide: tous les constituants restent a 1'état solide
durant le processus du frittage. La densification est réalisée par un changement de
forme des grains et le transport de la matiéere se produit principalement par diffusion en

phase solide a travers les joints de grains.
> Frittage en phase liquide : il se forme un liquide visqueux (généralement

eutectique a bas point de fusion) remplissant les espaces poreux du compact initial. La
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densification se produit principalement par mise en solution et reprécipitation du solide,
permettant un transport de matiere rapide.

X Frittage en phase réactionnelle: deux ou plusieurs constituants
réagissent entre eux pendant le frittage. La densification se réalise par formation de
précipités dans les pores. La force motrice pour le frittage est la réduction de 1'énergie
libre de surface du systeme, d'une part en remplagant les interfaces solide-gaz par des
joints de grains et en réduisant aussi le rapport surface/volume des joints de grains
d’autre part. En effet, la densification s'accompagne souvent d'un grossissement de
grains que l'on peut empécher par l'ajout de dopants appropriés génant le mouvement
des joints. Au niveau inter-granulaire, les forces motrices pour le transport de matiere
sont les énergies dues aux gradients de concentration des défauts ponctuels (lacunes) et
la variation de pression due aux différences de courbure dans la microstructure. Pour
accomplir 'opération de frittage on a recours soit au frittage naturel et au frittage sous
charge (HP ou HIP) [39]:

<> Frittage naturel : ce procédé se réalise sans appliquer aucune contrainte
externe. Il présente 'avantage d’étre simple, mais nécessite des températures élevées
entrainant une croissance granulaire importante, ce qui peut empécher I’'élimination
totale de la porosité.

< Frittage sous charge ou pressage a chaud (HP=hot pressing) : La piece
est soumise a un pressage uni-axial dans un four. Des densités élevées peuvent étre
atteintes a tres basses températures, ce qui prévient une croissance granulaire trop
importante.

<> Pressage isostatique a chaud (HIP=hot isostatic pressing) : La piece
est soumise a des pressions de gaz élevées (jusqu'a 200 MPa) permettent d'éliminer
rapidement a basses températures la porosité fermée des échantillons pré-frittés ou de

fritter des comprimés crus au gaz selon une température maximale.

1.2.2.2 Stabilité thermique des biomatériaux phosphatés

La composition chimique, I'’environnement et la température de frittage affectent
la stabilité thermique des céramiques. A titre d’exemple, le traitement thermique de
I'hydroxyapatite HAP a des températures élevées entraine une légere déviation du
rapport molaire Ca/P de sa valeur stoechiométrique (1,67) qui peut se décomposer en [3-

phosphate tricalcique de Ca/P=1,50 [40-41]. Par conséquent, le frittage a des
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températures élevées peut induire la chute de la densité du matériau et une dégradation
de ses propriétés mécaniques. Les études réalisées par Wang et col. [42] montrent que la
densité (D) et la contrainte a la rupture en flexion (0f) de 'HAP frittée augmentent dans

un premier stade avec la température de frittage et atteignent un maximum autour de

1200°C, (Tableau I-4).

T (°C) 900 | 1000 [ 1100 | 1200 | 1250 | 1300 | 1350
D(gem?3) | 1,89 | 2,17 | 2,46 | 245 | 2,07 2,08 2,03

S

k
ofMPa) | 3,8 | 99 | 140 | 147 7,4 5,6 4.6
D(gcm3) | 1,91 | 236 | 239 | 208 | 1,98 1,96 1,93

=
> | o(MPa) | 38 | 62 | 11,6 | 6,0 4,3 4,0 4,0
@ | Dlgem?®)| 191 [ 196 | 204 | 218 | 240 2,43 2,46

E
2 | ofMPa) | 36 | 78 | 105 | 120 | 153 16,5 16,4

Tableau I-4 : Densité et contrainte de rupture en flexion d'une HAP frittée 4h

sous air, sous vide et dans un environnement humide [39]

Une chute progressive de la résistance a la rupture et de la densité a été observée
au-dela de 1200°C. Elle est expliqué par une décomposition de I'hydroxyapatite en
phosphate tricalcique B-TCP et tétracalcique TCPM. Contrairement au frittage sous vide,
le frittage réalisé dans un environnement humide fait augmenter progressivement la
densité et la contrainte a la rupture pour atteindre des valeurs maximales vers une

température de frittage de1300°C.

Peu d'informations sur la décomposition de I'HAP au cours du frittage sont
décrites dans la littérature. Quelques résultats sont parfois contradictoires et ne
renferment pas assez de détails sur la stabilité thermique et les mécanismes possibles de
la décomposition de 'HAP dans un domaine de température entre 1000 et 1400°C [43-
44].

Les mécanismes de la transformation structurale 3 — o d’'un phosphate tricalcique

sont également étudiés [18, 45-46]. En effet, BIGNON [18] a étudié de fagon

=
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systématique cette transformation en fonction de la température de frittage d’'un
composite HAP/B-TCP (70/30) et a remarqué un début d’apparition de la phase a a
partir 1150°C. Le travail de Monma et col. illustre par la figure I-7 la transformation

a+>f3 en fonction de la température du frittage et le temps de séjour.

1400

5 1200 ;
5 |
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[o N r |
E :
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0 < 10 15 20 25 30
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Figure I-7 : Diagramme temps- température -transformation a ~ £ du TCP, selon

Monma et col. [45]

Malgré les nombreux résultats intéressants publiés par MONMA et col. [45] sur les
mécanismes de la transformation structurale, les conditions expérimentales sont moins
détaillées et les phases a et (B sont difficilement identifiées par la technique de

diffraction des RX.

[.2.2.3 Etude des propriétés microstructurales des biomatériaux a base
de phosphate de calcium

Plusieurs travaux de recherche traitent la microstructure des biomatériaux a
base de phosphate de calcium en évoquant ainsi les parametres chimiques et physiques
affectant cette microstructure [35, 43, 47-48]. Le tableau I-5 présente la croissance de la
taille des grains et la densité relative des céramiques en fonction de la température du
frittage pour I'hydroxyapatite et le P-phosphate de calcium dans lintervalle des
températures [1250°C -1300°C] [47]. Les variations de ces grandeurs physiques ont été

observées par d’autres auteurs [35, 43]. Le frittage sous charge H.L.P. (Hot Isostatic

&
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Pressing) réalisé par HALOUANI et col. [48] a permis d’avoir la méme variation de la

taille des grains avec une amélioration de la densité relative (Tableau I-6).

Température de frittage (°C) 1100 | 1150 {1200 | 1250 | 1300

(densité calculée / densité

a 93 | 964 |972| 97,5 | 97,8

< théorique)*100; (3.16 g.cm-3)

an
Taille de grains (um) 0,4 0,5 0,7 1,9 3
(densité calculée / densité

o 85,6 | 98,6 |99,4| 99,6 | 100

g. théorique)*100 ;(3,07 g,cm3)

@ Taille de grains (um) 0,6 1,1 1,3 2 7,8

Tableau I-5 : Influence de la température de frittage sur la densité et la taille de grains

pour 'HAP et le -TCP [47]

TemF(ferature de Temps de palier Densité Taille d .
rl(ttg)ge (min.) (%du) aille de grains (um)
900 30 54,0 -
1000 30 87,1 0,10
1040 30 93,0 0,15
1100 30 98,8 0,20
1150 30 99,0 0,35
1200 30 99,5 0,40
1250 30 99,2 0,75
1250 60 99,0 0,80
1250 60 98,8 1,20

Tableau I-6 : Influence de la température de frittage sur la densité et la taille de grains

pour I'HAP pressée a chaud (H. I. P.) [48]

1.2.3 Propriétés mécaniques des biomatériaux a base du phosphate de calcium

La biocéramique obéit, en général, aux lois de la mécanique de la rupture. En
effet, la rupture des biomatériaux est généralement initiée a partir de défauts
préexistants. Ainsi, la détermination des propriétés mécaniques reste l'étape de
jugement par excellence du procédé d’élaboration utilisé par le céramiste. Par
conséquent, elle permet d’optimiser le procédé afin d’obtenir des propriétés mécaniques

meilleures.
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Le comportement mécanique des matériaux denses a base de phosphate de
calcium a été étudié par plusieurs auteurs, notamment les comportements du matériau
en fatigue [49]. Les procédés d’élaboration des biocéramiques sont tres variés a savoir le
coulage en barbotine, pressage uniaxial, isostatique a froid ou a chaud, frittage simple ou
sous charge, ce qui rend l'analyse et la comparaison des valeurs des grandeurs
physiques décrits dans la littérature trés complexe. A titre d’exemple, les tableaux I-7 et
[-8 regroupent quelques valeurs des grandeurs mécaniques issues de la littérature et les

conditions d’élaboration des biocéramiques HAP et 3-TCP.

TCP

Conditions Conditions | %Densité | Taille de Ténacité Flexion 3{[;3:;1116 Réf
d’élaboration | de frittage frittée grain (um) | (MPavm) (MPa) ( GPa)g '
Pressage 60- o 126

SOMPA 1150°C 98,6 1,1 1,14 (4points) 95 [47]
Pressage o

isostatique 13200r?11r? 94 0,5-3 - - 115 [50]
600MPa
Pressage
uniaxial 1180°C 7h 98 20 1,1 55 100 [49]
Pressage

isostatique

Pressage 60— o 126
SOMPA 1150°C 98.6 1.1 1.14 (4points) 95 [47]
Pressage 69- o
350MPa 1100°C 100 1.9 2.34 - 21 [51]
Pressage o

isostatique 132001215’ 94 0.5-3 - - 115 [52]

600MPa

Tableau I-7 : Valeurs des propriétés mécaniques données dans la littérature

pour B-TCP selon différents procédés de fabrication des céramiques

Les valeurs de la contrainte a la rupture en flexion, 0;, et de la ténacité, Kjg, pour

des échantillons denses d’'HAP préparés par différentes méthodes de synthese varient

respectivement entre 50 MPa et 196 MPa pour 0;, et entre 0,95 MPavm et 1,2 MPavm

pour K. Pour le B-TCP, O varie entre 60 MPa et 126 MPa et la ténacité est de I'ordre

de 1,1 MPavm.

=
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0 o .
Conditions Conditions /(Jl()cirllls_lte Tagliﬁ;ie Ténacité Flexion g/'lﬁ(():ll:rlleg R&f
d’élaboration de frittage frittée) (um) (MPavm) (MPa) (GPa)
Presage uniaxial 900°C;
100 MPa 15min 44-50 130nm 0,56 - - [53]
Pressage
isostatique 1200°C, 2h 60-97 3 1,52 - - [53]
400MPa
Pressage uniaxial
(20 Mpa)
pressage - , ,
1200°C 3h 55-98 1,9 1 0,95 52 49
[sostatique
(200 MPa)
Pressage 60- o 102
S0MPA 1200°C, 1h 97,2 0,7 0,95 (4points) 92 [47]
Pressage a chaud o 90
10MPa 1165°C, 1h 98 - - (3points) - [12]
Pressage 115
isostatique 1250°C, 6h 50-97 4 1 (3 points) 112 [54]
100MPa P
HAP Pressage
isostatique 1300°C, 3h 99 4 0,97 - - [44]
180MPa, 2min
Pressage a chaud 1200°C, 137
20MPa 30min 99,5 04 1,2 (sENB) (3 points) i [48]
Pressage o i i i
15Kg/cm2 1250°C, 3h 1 50 [55]
Pressage uniaxial
150 MPa o 60
isostatique 1250°C, 2h 40-98 2-3 ) (3 points) ) [56]
350MPa
Pressage 130
isostatique 1250°C, 1h 63-97,5 4-5 - (4 points) - [57]
100 MPa P
Pressage 60-80 o 113
MPa 1300°C, 3h 97,2 3 - (3 points) 87,8 [47]
Séchage a 90°C, o i 196 i
15h 1100°C, 1h 99,6 0,3 (3 points) [58]
Coulage o i i
29% de dispersant 1200°C, 2h 55,8 0,85 88,5 [59]
HAP
renforcée | Pressage a chaud o i i i
par des 30MPa 1000°C, 2h 97 1,4 [60]
whiskers

Tableau I-8 : Valeurs des propriétés mécaniques données dans la littérature pour 'HAP

selon différents procédés de fabrication des céramiques
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A titre comparatif, le tableau I-9 donne les propriétés mécaniques de I'os qui varient en
fonction de la région ou il a été prélevé [47]. Ceci nous permet aussi de comparer le
module d’Young et les autres propriétés mécaniques de 'HAP et du B-TCP a celles de

I'os cortical.

D’apres ces résultats, il semble possible d’élaborer des implants synthétiques
denses dont les propriétés mécaniques soient meilleures que celles de I'os cortical. Les
matériaux HAP et B-TCP peuvent donc remplir aussi bien une fonction de remplissage

qu’'une fonction mécanique, mais ils ne sont pas ostéoinducteurs.

Localisation Ténacité | Flexion | Compression Traction Module d’YounGg R&f
(MPavm) | (MPa) (MPa) (MPa) (GPa)

Os cortical 5-10 - 88-164 88-114 3-12 [52]
Os cortical - 50-150 130-180 - 7-25 [50]
Fémur - - - - 20 [61]
Dentine - - 295 - 18 [52]
Email - - 384 10 82 [52]
HAP 0,8-1,2 | 50-196 509-917 - 87,8-112 [49]
3-TCP 1,14 60-126 - - 95-115 [49]

Tableau I-9 : Propriétés mécaniques et modules d’Young de 'HAP et du B-TCP,

comparées a celles de I'os selon sa localisation

1.2.4 Voies de syntheése des phosphates de calcium

Les phosphates de calcium possédent des meilleures propriétés physico-
chimiques directement liées a leur rapport molaire Ca/P [62] et a leur surface
spécifique, d’ou la nécessité de bien maitriser les conditions d’élaboration a savoir le pH,
la température, la nature des précurseurs du calcium et du phosphore. Le choix de la
méthode de synthése de I'HAP et du B-TCP est fondamental car il conditionne ses

propriétés mécaniques obtenues.

D’une maniere générale, les composés HAP et 3-TCP produits industriellement
sont souvent moins purs que ceux préparés en laboratoire ou un grand soin est apporté
a la synthese [63]. Ceci est probablement dii au fait que les poudres manufacturées
industriellement sont plutot destinées au marché des réactifs chimiques qu'aux

biomatériaux.

.
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1. 2. 4.1 Synthese de I'hydroxyapatite

Il existe une multitude de méthodes de syntheése de I'’hydroxyapatite
phosphocalcique sous forme pulvérulente [64-65] telles que :

o Synthese hydrothermale ;

< Réaction en phase solide ;

< Réaction en phase aqueuse (double décomposition et neutralisation);
> Réaction liquide/solide ;

< Procédé sol-gel.

A l'échelle industrielle, les syntheses en phase aqueuse (double décomposition et
neutralisation) sont privilégiées par leurs facilités et leurs cofits. Cependant, d’autres

procédés sont rarement utilisés selon I'application visée.

(i) Méthode de double décomposition

La méthode de double décomposition [66-67] consiste a ajouter de fagon
controlée une solution d’un sel cationique des ions Ca?* dans une solution des ions PO43-
a une température de 80°C. Le précipité est ensuite lavé et séché. Cette technique
permet également d’obtenir des apatites mixtes (contenant deux cations différents) avec
une maitrise du rapport Mei/Me;. Les sels des deux cations sont introduits
simultanément dans le réacteur avec le rapport atomique Mei/Me; désiré. L’étude
bibliographique révele une variété de réactifs de sels de calcium et de phosphore
employés par cette méthode. La préparation la plus courante est celle décrite par la

réaction suivante [68] :

10 Ca(NO3)2,4H20 + 8 NH40H + 6 (NH4);HPO4 ——
Ca10(P0O4)6(OH)2 + 20 NH4NO3 + 46 H20 (Eq. I-3)
La plupart des études citées dans la littérature ne s’intéressent pas seulement a
I'emploi des réactifs mais aussi aux divers parameétres influengant la synthese, nous

citons en particulier [69]:

X Le temps de la réaction de précipitation et de maturation,

<> La température de la réaction de synthese,

<> Le pH du milieu réactionnel et le type d’agitation (mécanique ou
magnétique),
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- Le rapport atomique Ca/P,

<> La vitesse d’ajout des réactifs, ...etc.

Les études publiées par Liu et col. [70] décrivent la chronologie des différentes
réactions nécessaires a l'obtention de I'hydroxyapatite (HAP) a travers les étapes

intermédiaires suivantes :

a) Formation de phosphate octocalcique (OCP) tres instable (CagH2(PO4)s, 5H20,
Ca/P=1,33),

b) Transformation trés rapide de I'OCP en phosphate de calcium amorphe (ACP)
((Caz (PO4)2, xH20, Ca/P =1,50).

c) Transformation progressive de I'’ACP en hydroxyapatite déficiente en calcium
(DCP) (Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-x(OH)2-x,nH20) 0<x<1 Ce qui conduit finalement a
I'obtention d’'une hydroxyapatite HAP stable et stoechiométrique avec un rapport

Ca/P =1,67.

Une relation entre le rapport Ca/P avec la température et le temps de la réaction
a été aussi discutée par plusieurs auteurs [62,68]. Ces derniers ont constaté que lorsque
le temps de la réaction est supérieur a 24 h, le rapport Ca/P est invariable et tres proche
de 1,67. Ills ont défini un temps minimum de maturation pour l'obtention de 'HAP
steechiométrique. A la température 25°C, le temps doit étre supérieur a 7 heures. Les
principaux inconvénients viennent de sa mise en ceuvre pour la fabrication de 'HAP qui
nécessite 1'élimination des contres ions des sels de départ, contrairement a l'utilisation

de la méthode de neutralisation.

(ii) Méthode par neutralisation

Cette méthode repose sur la neutralisation de l'acide orthophosphorique au
moyen d'un lait de chaux fraichement préparé [71-73]. La réaction mise en jeu est la

suivante :

10Ca(OH)2+6H3P04 —  Cai10(P04)s(OH)2+18H20 (Eq.I-4)

L’hydroxyde de calcium possede une solubilité faible dans I'eau (1,1 g/L a 25°C).

Néanmoins, c’est une base forte qui peut neutraliser I'acide phosphorique, conduisant a
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une précipitation de ’hydroxyapatite. Un controle rigoureux de la vitesse d’ajout de la
quantité d’acide versée, du pH et de la température est nécessaire. Une forte agitation du
mélange réactionnel est également indispensable pour éviter la formation de composés
phosphatés indésirables. Cette méthode permet d’obtenir des quantités importantes
d’hydroxyapatite phosphocalcique. Elle a également l'avantage d’utiliser des réactifs

simples et qui n’apportent pas de contre ions.

I. 2. 4. 2 Synthése du phosphate tricalcique

La méthode de double décomposition décrite par Heughebaert [74], peut étre
utilisé pour élaborer les poudres de [-phosphate tricalcique. C’est une méthode simple
qui consiste a faire réagir le nitrate de calcium sur le monohydrogenophosphate
diammonium (NH4)2HPOs dans un milieu basique a pH=10 par I'ajout d’'une solution
ammoniacale. Sa calcination a 900°C pendant 3h conduit au 3-phosphate tricalcique (-

TCP.

I. 2. 5 Choix de la méthode de synthése des poudres

L’étude bibliographique, que nous avons menée, montre, d'une part, que la
synthese de I'HAP par la méthode de neutralisation offre 1'avantage d'étre simple a
mettre en ceuvre. Les réactifs sont simples et n’apportent pas de contre ions. De plus, le
seul sous-produit de la réaction est I’eau, ce qui n'est pas nuisible pour une préparation
des biomatériaux a I'échelle industrielle. D’autre part, les études réalisées jusqu’a
présent montrent que la méthode de double décomposition est la plus utilisée pour la
préparation des poudres du B-tricalcique. Pour cela, nous avons envisagé les dites

méthodes pour la préparation de nos poudres (Chapitre II).

I.3 Les matériaux a base d’alumine et de zircone

L’objectif principal des recherches sur les propriétés physico-chimiques des
matériaux bio-inertes est de remédier au probléeme de leur fragilité. De maniére
générale, depuis plusieurs années, 'optimisation de la synthése des poudres céramiques
monolithiques avait pour but la production des grains fins et homogeénes. En effet, la
réactivité et la finesse de la poudre permettent a la fois de réduire la température de
frittage et la taille des défauts intrinseques [75]. Ces défauts sont, dans la plupart des

cas, a l'origine de la rupture des céramiques massives et conditionnent leurs propriétés
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mécaniques. L’origine de ces défauts est tres variée. Certains d’entre-elles résultent de la

microstructure, d’autres proviennent des conditions d’élaboration des biocéramiques.

Pour palier a ce probleme de défauts a savoir la propagation instable des fissures
dans les matériaux céramiques, des approches de renforcement de cette classe des

matériaux ont été proposées [76]:

¢ Tolérance aux défauts ;
¢ Renforcement par dispersion de nanoparticules ;

+¢ Fabrication de composites laminaires.

Par ailleurs, la possibilité de production de matériaux a structure duplex
présentant a la fois deux ou trois approches de renforcement mentionnés ci-dessus reste
envisageable. Vu la complexité du probléme, les études se sont généralement limitées
aux composites a structure duplex. Dans notre étude, nous nous sommes intéressés a un
type particulier de duplex a base d’alumine et alumine/zircone. Ces matériaux
présentent des propriétés mécaniques intéressantes bien qu’ils sont tres fragiles. Dans
la suite de cette étude bibliographique, la description détaillée des mécanismes de

renforcement dans ces matériaux est aussi présentée.

1.3.1 Concept duplex

Claussen et col. [77] sont parmi les premiers auteurs qui ont étudié le
renforcement par dispersion de zones de renfort sphériques dans le systeme Al203-ZrOx.
Cette approche consiste a la dispersion de zones relativement larges dans une matrice
céramique (Figure I-8). Ces zones sphériques exercent des contraintes de compression
sur la matrice. L'objectif de ces microstructures complexes est de conserver la
contrainte a la rupture de la matrice étudiée a une valeur élevée et de favoriser la

déviation et la bifurcation des fissures.
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Figure I-8 : Schéma d’une structure duplex [78]

Notons que la plupart des céramiques a base d’oxydes présentent une contrainte a

la rupture élevée ou une bonne tenue au choc thermique. Concilier ces deux propriétés

contradictoires reste le but a atteindre par le céramiste, d’ou la recherche dans le

domaine des duplex est développée (Tableau I-10).

Propriété a

Favoriser les points cités

optimiser
Eviter toute porosité ;
Recherches les faibles tailles de grains (favorise 'apparition de mécanismes
annexes d’absorption d’énergie et la rupture intergranulaire) ;
Ténacité interactions fissures inclusions ;

morphologies de grains favorables aux déviations de fissures et extractions ;

création de zones microfissurées limitées interagissant avec la fissure

(idéalement se propageant avec la fissure) ;
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Résistance

Eviter toute porosité ;

Recherches les faibles tailles de grains (limite tailles défauts) ;

Eviter la microfissuration (secondes phases ou anisotropie de dilatation
thermique) ;

Eviter les inhomogénéités de microstructure (initient des concentrations de
contraintes) ;

Eviter les agressions mécaniques extérieurs génératrices de défauts de

surface ;

Résistance a la
propagation sous

critique

Eviter les phases vitreuses, particuliérement celles riches en silice,

Résistance a rupture

a haute température

Eviter toute porosité ;

Eviter la microfissuration ;

Eviter inhomogénéités de microstructure et chimiques (les inhomogénéités de
viscosité que cela induit provoquant la cavitation) ;

Eviter la présence de phase vitreuse pour les températures de service
supérieures a 800°C ;

Eviter les faibles angles diedres intergrains ;

Augmenter la diffusité de surface (pour limiter la cavitation) ;

Fluage

Rechercher de gros grains ;

Eviter absolument toute phase vitreuse, en particulier si elle forme une couche
continue aux joints de grains ;

Eviter toute porosité ;

Eviter particulierement les ions aliovalents avec Al3*, mais aussi toutes les
impuretés susceptibles de ségréger aux joints de grains et de favoriser la
présence d’une phase vitreuse, Le cas MgO pose un probleme puisqu’il permet
de limiter les inhomogénéités chimiques et d’éviter la croissance anormale des

grains. Dans le cadre de composites, on peut envisager de supprimer cet ajout.

&
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Fort coefficient de conductivitésthermiques ;

Faible coefficient de dilatation thermique ;

favoriser la résistance a l'endommagement par choc thermique (mais
Chocs thermiques | contrepartie est une faible résistance mécanique) ;

Ténacité élevée ;

Faibles tailles (et acuités) de défauts résiduels ;

couches en compression en surface es pieces ;

Présence d’interfaces faibles (microfissuration résiduelle, porosité...) pour

la

Ténacité élevée ;

Dureté élevée ;

Eviter les impuretés et I'addition de MgO,TiO> ;
Eviter toute porosité ;

Usure- frottement p
Eviter toute microfissuration ;

Rechercher une faible taille de grains;

Couches en compression en surfaces des pieces,

Tableau I-10 : Influence de divers parametres microstructuraux sur les

propriétés thermomécaniques [78]

1.3.2 Mécanismes de renforcement dans les matériaux a base d’alumine et de zircone

L’amélioration des propriétés mécaniques des biomatériaux a base d’alumine et
de zircone (matrice d’alumine renforcée par zircone) constitue I'une des préoccupations
de plusieurs équipes de recherche. D’apres plusieurs études, on releve des valeurs des
ténacités variant de 5,5 a 10,5 MPa m'/2 pour des pourcentages optimaux de zircone
monoclinique variant de 5 a 20% en volume [79-84]. En effet, les mécanismes de
renforcement correspondants sont a I'origine de cette amélioration. Claussen et col. [85]
ont montré en particulier que le renforcement dans les matériaux a structure dulpex est
du a la transformation quadratique — monoclinique de la zircone. En effet, il y a deux

types de renforcement :

X/

¢ Renforcement par microfissuration : La transformation de phase quadratique
monoclinique peut se produire lors du refroidissement pendant le processus de frittage,

ce qui peut induire une microfissuration dans le matériau [81]. Dans ce cas, nous
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obtenons un composé pré-micro-fissuré. Claussen et col. [86-87] ont étudié I'effet de ces
microfissures sur les propriétés mécaniques en particulier sur la ténacité et la
contrainte a la rupture (Figure I-9). En effet, des valeurs maximales de la ténacité ont été
obtenues vers les forts taux de zircone avec une décroissance de la taille des grains.
L’augmentation de la ténacité et de la contrainte a la rupture sont justifiées par
I'augmentation de la densité des microfissures quand le taux de zircone augmente. Ce
qui provoque le renforcement du matériau. Apreés le maximum, les propriétés
mécaniques chutent a cause des microfissures qui se rejoignent. Ces derniéres, agissent
comme des défauts préexistants qui entrainent la diminution des valeurs de la

contrainte a la rupture avec I'augmentation du taux de zircone.
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Figure I-9 : Ténacité et contraintes a la rupture pour des composés contenant différents

taux de zircone non stabilisée, et pour différentes tailles de grains de zircone [88]

Toutefois, la taille des grains de zircone doit étre supérieure a une certaine taille
critique estimée aux environs de 3 pm pour induire une microfissuration lors du
refroidissement post-frittage [86-88]. Cependant, un autre mécanisme de renforcement
est supposé intervenir dans le cas ou la taille des grains est au dessous de la taille
critique pour former ces microfissures. En effet, Les contraintes résiduelles autours des
grains ZrOz monocliniques provoquent une microfissuration (en service) du composé,
sous l'action des fissures lors de la rupture du matériau. Cette microfissuration autour

de la fissure incidente est capable de consommer I'énergie nécessaire a la propagation
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de la fissure incidente d’apres Green et col. [81]. Ils ont également observé cette
microfissuration des composé alumine-zircone pour des taux de zircone non stabilisés
de moins de 10% en volume, et une taille de grains moyennement supérieures a 1um.
Cependant, cette étude n’a pas pu déterminer si les microfissures étaient effectivement
induites par les fissures radiales d’indentation ou si elles étaient préexistantes et
seulement ouvertes lors de I'indentation. Des valeurs de dureté particulierement basses
(<12 GPa pour des taux de zircone < 15% en volume) ont été relevées pour ces
matériaux. Ruhle et col. [89], quant a eux, ont pu constater par microscopie électronique
a transmission (MET) la présence préférentielle de microfissures au voisinage des grains
de zircone monoclinique (m-ZrOz). Ils ont étudié l'effet de ce renforcement par
microfissuration « en service » du matériau en observant, pour une composition
constante, I'effet du taux de la zircone monoclinique sur la ténacité et la contrainte a la
rupture (Figure I-10). D’apres la figure, malgré la diminution de la contrainte a la
rupture lorsque le taux de zircone quadratique (q-ZrO2) retenu au refroidissement post
frittage diminue, le matériau a été renforcé. Les baisses de contraintes a la rupture
peuvent donc étre réellement expliquées par les microfissures préexistantes, dont la
présence doit étre évitée grace a une bonne maitrise de la dispersion et de la taille des

grains de zircone.
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Figure I-10 : Contrainte a la rupture et ténacité pour un matériau composé d’alumine et

15% en volume de zircone, contenant différents taux initiaux de zircone tétragonale [89]
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K/

X Renforcement par transformation de phase

Le concept de transformation de phase dans la zircone représente une des
innovations les plus importantes dans le monde des céramiques a base d’alumine et
zircone. En effet, Garvie et col. [90] ont montré que la zircone possede un mécanisme de
renforcement par transformation de phase lui permettant de résister a la propagation
des fissures. Cette transformation de la phase quadratique vers la phase monoclinique
se produit au voisinage du front de fissure. L'augmentation de volume qui en résulte
superpose des contraintes de compression au champ de contraintes existant, ce qui tend
a ralentir la propagation de fissure. Ce mécanisme de renforcement dépend de la
fraction volumique de zircone quadratique transformable, de la taille et de la forme des
particules ainsi que du matériau céramique. La figure (I-11) schématise le mécanisme de

renforcement par mise en compression des levres de la fissure.

récipité qu i 0 0 Zonede contraintes de
Précipité quadratique / 0 g 0 nﬂ 0. nﬂ 0 ﬂ ﬂ Uﬂ -
meétastable ! O O’ﬂ [}ﬂ ﬂ 0 (process zone)
00
) 4070 D o)
”l ":l 0

Fissure

Précipité monoclinique H““" :
apreés transformation  — b ) "
N

000

Précipité quadratique en
cours de transtormation

Figure I-11 : Mise en compression de la fissure par des particules de zircone

transformées [91]

Lange [92] décrit ce mécanisme de renforcement sur des composés Zr02-x%Y>03
pour lesquels la phase quadratique est stabilisée apres frittage, qui est encore favorisée
par I'addition de I'alumine, qui posséde un module d’Young deux fois plus élevé que les
inclusions de zircone. Cette stabilité de la phase quadratique de la zircone (q-ZrO2)

nécessite une taille de grains tres fine. Becher [80] a étudié aussi l'influence du taux
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d’oxyde d’yttrium (Y203) comme stabilisant de ZrO;. Il a relevé des valeurs de ténacité
variant de 4,5 MPam1/2a 8 MPam'/2 lorsque le pourcentage en Y203 passe de 3 mol% a 1
mol% dans des composés Al203 contenant 20% en volume de zircone. En conséquence, il

est préférable d'utiliser des pourcentages d’Y203 les plus bas possibles.

D’autre part, la maitrise de la taille de grains « d » de zircone doit prendre en
compte la taille critique D¢ (taille des grains au dessus de la quelle la zircone ne peut étre
retenue dans sa phase quadratique au refroidissement post frittage en absence du
stabilisant) et D’c (taille au dessous de laquelle aucune transformation q-m ne peut avoir
lieu). Les grains monocliniques de zircone dont la taille d est supérieure a celle critiques
Dc qui dépend du taux de zircone employé ne sont plus transformables et ne participent
donc pas au renforcement par transformation de phase [81, 92]. Par ailleurs, si la taille
des grains d est inferieure a D’c, méme sous contrainte (d<D’c), ils ne participent pas non
plus. Il est donc intéressant d’obtenir des tailles de grains de zircone se situant entre ces
deux tailles critiques pour que le composé soit le plus résistant possible a la propagation

des fissures.

Pour maitriser l'effet de la taille des grains, Becher et col. [93] ont préparé par
procédé sol-gel une poudre d’alumine-zircone permettant d’obtenir une taille de grains
comprise entre 0,5 et 0,8 um (Figure 1-12). Les caractérisations mécaniques effectuées
sur les matériaux étudiés montrent, contrairement au cas de renforcement par
microfissuration, une augmentation conjointe des contraintes a la rupture et des
énergies a la rupture. Par conséquent, la taille de particules suffisamment fine permet

d’éviter la microfissuration.




Chapitre I : Apergu bibliographique

1000 T T — 100

= - .
= 300 — Contraint e = a0 =
= oy =

et Ll
% 300 g

="

= =
= ax
— 900 E

q} -
k= Eb
' =

200

= 5

< i

[ -1

[l I " 0
0 S 10 15 20

1, % Vol

Figure I-12 : Optimum de I'énergie de rupture et de contrainte a la rupture dans un

composé alumine-zircone non Yttriée [93]

Bien que la distribution des tailles de grains de zircone par voie colloidale soit
beaucoup plus étroite et centrée sur l'intervalle de transformabilité, la transformabilité
des grains sous l'action des fissures mesurées par diffraction des rayons X est
sensiblement la méme pour les deux matériaux (environ 30% de transformation).
D’autres études montrent que le fait de combiner la m-ZrOz et q-ZrOz au sein d’un
composé permet d’augmenter la transformabilité des grains de zircone et de favoriser le

renforcement par transformation de phase [89, 94].

Conclusion

La syntheése bibliographique a permis de comprendre les différentes méthodes
d’élaboration des biomatériaux a base de phosphate de calcium. Leurs propriétés
mécaniques dépendent du procédé d’élaboration de la poudre (méthode de synthese,
température et temps de la réaction, pH, température de calcination, cycle de frittage,

...etc.).

La comparaison des propriétés mécaniques de biomatériaux HAP et B-TCP reste
délicate a envisager, vue la grande variété des procédés d’élaboration de ces

biocéramiques. Pour cela, la caractérisation des propriétés mécaniques nécessite la
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connaissance compléete du biomatériau utilisé depuis la poudre jusqu’a la céramique

finale.

L’étude des mécanismes de renforcement des matériaux a base d’alumine et de
zircone a été mise en évidence. Les propriétés mécaniques de matériaux a structure
duplex dépendent de plusieurs phénomenes. Pour cela, nous nous somme limités a la
modélisation du comportement mécanique de ces types de matériaux par la méthode
des éléments finis dans I'objectif d’avoir des matériaux modeles optimisés ce qui peut

réduire le nombre d’essais expérimentaux.
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Chapitre Il :
Elaboration et caractéerisation
des biomatériaux a base de
phosphate de Calcium

Introduction

L’élaboration des biomatériaux est une étape cruciale qui permet de controler
leurs propriétés physiques. L'optimisation des parametres d’élaboration et la
caractérisation physico-chimique de I'HAP et du [B-TCP sont d'une importance

primordiale puisqu’on doit aboutir a des matériaux suffisamment denses.

Ce chapitre est consacré aux procédés d’élaboration et a la caractérisation
morphologique des biomatériaux élaborés. Les principaux parametres physiques

majeurs seront donc déterminés.
I1.1 Syntheése des poudres

I1.1.1 Préparation de la poudre d’hydroxyapatite (HAP)

La synthese de 'HAP a été réalisée dans un réacteur de 2 litres par réaction entre
I’hydroxyde de calcium Ca(OH): et 'acide orthophosphorique H3PO4 selon la réaction

suivante :
10 Ca(OH)2+6H3P0Os — Ca10(P04)6(OH)2+18H20 (Eq.II-1)

La premiére étape est la préparation de la suspension de I'hydroxyde de calcium.
Une quantité d’oxyde de calcium est dispersée sous agitation dans 'eau distillée. L'oxyde
de calcium CaO est préparé par calcination de CaCO3 (Merck 99%) dans un creuset en
platine a 1000°C pendant 24 heures. La solution acide est préparée a partir de I'acide
orthophosphorique. Le rapport molaire Ca/P est fixé a 1,67. Ce qui correspond a la
valeur stcechiométrique de I'’hydroxyapatite phosphocalcique. La solution d’acide
phosphorique (1M/L) est versée sur la suspension d’hydroxyde de calcium a I'aide d’'une

pompe péri-statique (33 ml/min) sous agitation mécanique (500 tr/min) a 25 °C. Le pH
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du mélange réactionnel est de 10,25. Le précipité obtenu est porté a maturation pendant
48 heures, puis filtré et séché a 100°C pendant 24 heures. La figure II-1 montre

I'organigramme de la méthode ultérieure pour I’élaboration notre poudre d’HAP.

Ca0+Hz0 Ca/P=10/6 Hs:PO4 + H20

pH:= 10,25

Mélange "

L 4

h 4
Précipité

Maturation (48 h)

Lavage + Filtration ———*

Séchage 100°C, 24h)

&

Calcination (900°C,3h) ——— —»

Poudres DRX, IR, BET, Granulométrie

Figure II.1 : Organigramme d’élaboration des poudres d’'HAP par la méthode de

neutralisation

I1.1.2 Syntheése du phosphate tricalcique béta (3-TCP)

La poudre initiale du composé final B-TCP a été élaborée par la méthode de

double décomposition selon la steechiométrie de I’équation de la réaction suivante :

3Ca(NO3)z + 2(NH4)2HPO4+ 2NHsOH ———> Ca3(P04)2 + 6NH4NO3 + 2H20 (Eq. 1I-3)

Les différentes étapes de cette méthode ont été présentées dans le chapitre 1. En
effet, a pH=10 et a la température ambiante, on fait réagir le nitrate de calcium

(Ca(NO3)2) sur le monohydrogenophosphate diammonium (NH4):HPO4. Le rapport
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molaire Ca/P est fixé a 3/2 qui correspond a la valeur steechiométrique du phosphate

tricalcique.

Apres avoir laissé mirir le précipité obtenu pendant une durée optimale de 24h,
il est filtré sur Buchner, puis séché a I'étuve pendant une nuit. La poudre obtenue est
calcinée dans un four tubulaire a 900°C pendant trois heures. Les produits étuvés et
calcinés sont caractérisés par différentes techniques physico-chimiques.
L’organigramme d’élaboration de poudre (-TCP, par la méthode de double

décomposition, est schématisé par la figure II-2.

Ca (NOs): Ca/P=3/2 (NH4)zHPO4

pH=10

. Mélange

Précipité

«—— Maturation

Lavage + Filtration ———*
Lavage (NHs*, NOg)¢&—

«— Séchage

Calcination (900°C, 3h)«

Poudres DRX, IR, BET, Granulomaétrie

Figure II-2 : Organigramme d’élaboration des poudres 3-TCP

I1.1.3 Procédé de préparation des poudres a application biomédicale

Afin d’aboutir a des poudres tres fines avec des surface spécifiques tres élevées,

nous avons opté a utiliser ce cycle de broyage :
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a) Premier broyage: Les poudres seches d’'HAP et du B-TCP sont mises en
suspension dans I’éthanol comme solvant et avec des billes d’agate comme aide au
broyage. Les mélanges sont placés dans des jarres en agate a compter un volume utile de
80%, dont 25% est occupé par la poudre, 25% par de I'éthanol et 50% par les billes de
broyage. Ce broyage est effectué dans un broyeur planétaire pendant une durée de 3
heures a une vitesse de 200tr/min. Aprés broyage nous avons procédé a I'étuvage, le
tamisage et la calcination des poudres.

. Etuvage: Cette étape consiste a sécher les poudres broyées a une
température de 120°C pendant 12h afin d’évaporer I'éthanol.

. Tamisage : On fait passer les poudres successivement a travers des tamis
de 50 et 20 um afin d’avoir une taille d’agglomérat homogene. Un jeu de billes a été
utilisé pour briser les agglomérats formés durant I'étuvage.

. Calcination: Elle consiste en un traitement thermique de la poudre

suivant trois étapes :

» Une augmentation de la température avec une vitesse de 2°C/min jusqu’a
900°C. Cette température est inférieure a la température de frittage pour
éviter une densification prématurée.

» Un palier de température a 900°C est maintenu pendant 3 heures.

» La diminution de la température est contrélée jusqu’a 'ambiante, avec une

vitesse de 5°C/min.

Cette étape a été réalisée dans un four électrique ‘AET-TECHNOLOGIE’, avec des

éléments chauffant du type MoSiz, et une température réglable jusqu’a 1800°C.

b. Deuxieme broyage

On réalise ce deuxieme broyage afin de réduire les agglomérats formés lors de
1‘étape de calcination et pour affiner la poudre. Sa durée est de 6 heures a une vitesse de
200tr/min. Apres ce deuxieme broyage on a conduit une opération de séchage selon le
protocole décrit ci-dessus suivie d’'une nouvelle étape de tamisage en utilisant des tamis

plus fins de 20, et 10 um successivement.
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I1.2 Caractérisation des poudres synthétisées

I1.2.1 Examen par diffraction aux rayons X

L’examen par diffraction aux Rayons X (DRX) est effectué a 'ambiante avec un
diffractometre Rigaku-Geiger-Flex dont le monochromateur graphite [0002] utilisant la
radiation CUK@ (A=1,5418). La tension du tube a rayons est de 40 KV et le courant est
de 25 mA. Les diagrammes de diffraction sur les poudres étuvées et calcinées sont
enregistrés avec un balayage de 26 entre 5° et 55° a une vitesse de 1°/min et un pas de
0,05°. Le diffractogramme permet I'’enregistrement de l'intensité diffractée en fonction
de I'angle 20, angle entre les faisceaux incident et diffracté des rayons X. L’analyse des
raies obtenues permet d’avoir un certain nombre d’'informations sur les caractéristiques
structurales des échantillons telles que les phases en présence, leurs proportions, leurs

structures cristallines, les parametres de maille et la taille des cristallites.

Le diagramme de diffraction de la poudre d’HAP calcinée a 900°C (Figure II-3a)
montre la présence d'une seule phase apatitique, de structure hexagonale, sans
détection de phases étrangeres. Les valeurs des parametres cristallins sont proches des

valeurs citées dans la littérature de 'HAP (a = 9,418 &, c = 6,884 A) [62].

Le diffractogramme obtenu de la poudre B-TCP est représenté par la figure I1-3b.
Il ne renferme aucune raie autre que celles du (3-Caz(P0O4)2 de structure rhomboédrique
et de groupe d’espace R3c en accord avec le fichier JCPDS (fiche n°9-169). Notons que la
poudre initiale présente une structure apatitique mal cristallisée lacunaire de type
Cas (PO4)s, nH20 qui se converti a $-Caz(P04)2 a la température de 900°C. Le test a la

phénolphtaléine est négatif. Ce qui indique que la poudre ne renferme pas de chaux.
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HAP calcinee a 900°C

B—TCP calcinée a 900°C

2 Théta

Figure II-3 : Diffraction des RX des poudres (a) HAP ; (b) B-TCP calcinées a 900°C.

I1.2.2 Examen par spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges des poudres d’hydroxyapatite et du B-phosphate de
calcium, calcinées a 900°C pendant 3 heures, ont été enregistrés dans des domaines des
fréquences 4000-400 cm-1, avec une résolution de 2 cm1, a 'aide d’un spectrometre de
type Perkin Elmer FTIR 783 a transformée de Fourier. Les mesures sont réalisées en
transmission au travers de pastilles de KBr dans lesquelles les poudres a analyser sont
diluées : une masse de 2 mg de poudre préalablement broyée est mélangée avec 300 mg
de KBr. La pastille est obtenue en pressant le mélange dans une matrice en acier. Les

analyses spectrométriques sont réalisées a température ambiante.
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Figure II-4 : spectres IR des céramiques HAP et 3-TCP.

Les spectres des deux produits sont donnés sur la figure (II-4). Les bandes
observées, vers 550, 600, 925, 975, et 1150 cm™1, caractérisent le groupement PO43-.
Dans le cas de 'HAP, d’autres bandes a 3630 et 670 cm-! sont attribuées a la vibration
des groupements hydroxyles OH. Les bandes larges détectées vers 3500 et 1600 cm-1

sont relatives a I’eau adsorbée a la surface.
I1.3 Etude granulométrique

Les distributions granulométriques des poudres ont été mesurées par une
technique fondée sur le principe de sédimentation. Un granulométre de type HORIBA
CAPA 700 a été utilisé pour effectuer les mesures. Cet analyseur automatique s’appuie
sur une méthode de mesure utilisant la sédimentation en phase liquide (mesure des
concentrations des particules par transmission de lumiere). La sédimentation des
particules est provoquée par centrifugation. Le dépouillement des résultats par

ordinateur combine I’équation de Stokes relative a la sédimentation avec la relation de
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proportionnalité qui existe entre l'absorption de la lumiere et la concentration des

particules.

La figure II-5 montre les répartitions granulométriques de la poudre d'HAP avec
et sans cycle de broyage. Plusieurs expériences ont été réalisées dans les mémes
conditions pour se rassurer de la reproductivité de nos résultats. Les analyses de la
poudre en suspension, sans broyage, montrent une répartition granulométrique
sensiblement bimodale (Figure II-5a). Une population dominante centrée vers 3,8 um et
une autre secondaire formée de grains plus fins de 1'ordre de 0,2 pm. Apres le cycle de
broyage, la taille des grains devient plus fine et inferieure a 0,2 pm (Figure II-5b). De ce
fait, on peut conclure que la poudre avant le cycle de broyage est essentiellement

agglomérée. Les agglomérats sont éliminés par le dit cycle de broyage.

Des résultats similaires ont été obtenus dans le cas de la poudre du B-TCP. En
effet, la répartition granulométrique de la poudre 3-TCP non broyée montre que celle-ci
est constituée de deux populations de particules (fines de 0.2 pm et moyennes de 4 pm)
(Figure I1-6a). Apres le cycle de broyage, les particules deviennent plus fines avec une

taille moyenne de I'ordre de 0,2 um (Figure II-6b).
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Figure II-5 : Distribution granulométrique de la poudre d’"HAP, (a) broyée, (b) re-

broyée
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Figure II-6 : Distribution granulométrique de la poudre (3-TCP (a) non broyée, (b)

broyée

I1.4 Mesure de la surface spécifique

La mesure de la surface spécifique est réalisée avec un appareil Micrometrics qui
utilise le procédé d’adsorption en multicouches de gaz selon la théorie de BRUNAUER-
EMETT-TELLER (B.E.T). L’emploi de l'azote est dicté par l'ordre de grandeur des

surfaces a mesurer (> 0,5 m2/g).

Les méthodes utilisées pour la synthése de nos poudres étuvées permettent
d’avoir des valeurs élevées de la surface spécifique qui sont de l'ordre 90 m2/g pour

I'HAP et de 86 m2/g pour le 3-TCP.

IL.5 Préparation des céramiques

Afin d’avoir des piéces denses en HAP et en [B-TCP, nous avons utilisé deux
méthode: le coulage en barbotine et le pressage uni-axial suivi d'un pressage
isostatique. Ce dernier procédé de mise en forme nous a permis d’avoir une bonne

densité des crus qui dépasse 55 % pour les deux types de matériaux.
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I1.5.1 Coulage en barbotine

Il consiste en premier temps a disperser la poudre dans une solution aqueuse
utilisant un additif organique pour favoriser la bonne dispersion des particules dans
I'eau. Le coulage en barbotine sert a couler la suspension dans un moule poreux en

A . . Lo A _ . e .
platre qui draine le liquide grace aux forces capillaires. Ce qui permet d’avoir un cru qui
adhere. La viscosité et la concentration de la barbotine (matiere seche+eau) doivent étre
optimisées afin de permettre un remplissage parfait du moule et un retrait minimal
apres élimination de l'eau par absorption par le platre. Apres séchage a I'étuve, nous

obtenons les corps crus.
» Moule

Le moule utilisé pour la mise en forme par coulage, est constitué de deux
composants. Une partie est en platre de Paris, donc poreuse, la seconde en Plexiglas
donnant la forme parallélépipédique aux échantillons de dimension 70 x 30 mm? (la
profondeur est en relation avec la durée de coulage). Les corps crus sont donc formés
par élimination de l'eau contenue dans la barbotine grace au pouvoir de succion du

platre suivant une seule direction.
» Dispersion

Les dispersants, en particulier les polyacrylates, se présentent sous forme de sels
basiques d’acide polyacrylique. Ils comportent donc de nombreux groupements
carboxyliques (COO-) qui vont s’adsorber sur des sites préférentiels des particules pour
la charger négativement. De plus, les ions Na* ou NH4* remplacent les ions H* dans la
double couche, provoquant la désorption de la molécule d’eau, et donc la diminution de
viscosité si le dispersant a été bien choisi. Ceci permet 'obtention d’'une suspension
stable grace a la création de forces électriques répulsives entre charges minérales. Afin
d’obtenir une efficacité maximale, il faut préalablement optimiser quelques parametres
pour ce type de polymere comme le poids moléculaire, la composition chimique, la

nature des sels et le degré de dissociation.

Il faut toutefois signaler qu'un surdosage de dispersant peut provoquer une

augmentation de la viscosité [49]. On évite ainsi la re-floculation des charges minérales
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par sédimentation. L’optimum du dosage en défloculant correspond a un minimum de
viscosité et a un maximum de mobilité électro-phorétique. L’adsorption du défloculant

se traduit par une augmentation continue trés importante de la mobilité jusqu’a

I'optimum du dosage.

L’optimisation de la teneur du dispersant et le taux de la matiére seéche permet de
réaliser des barbotines stables avec une concentration de 'ordre de 40% en matiéere
seche. Dans notre étude, nous avons utilisé un dispersant de type électrostérique
(COATEX CE158) sous forme de solution aqueuse a 40%, destiné pour ce type de

céramiques [49].

L’évolution de la viscosité de la barbotine en fonction du taux de dispersant est
illustrée sur la figure II-7. Nous constatons que le taux adéquat pour la réalisation d’une
barbotine stable est de I'ordre de 1,1%, correspondant au minimum de viscosité pour les

deux poudres (HAP et 3-TCP).
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Figure II-7 : Evolution de la viscosité pour les biocéramiques HAP et 3-TCP en fonction

du taux de dispersant COATEX
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< Déliantage

L’optimisation de dispersant permet d’améliorer l'organisation des particules
dans les crus et donc d’augmenter leur densité. En effet, I'amélioration de dispersant
permet d’obtenir une barbotine moins visqueuse et par conséquent plus facile a couler.
Cette amélioration permet aussi a la barbotine d’étre plus stable, ce qui facilite aussi son
utilisation et évite surtout une sédimentation pendant le temps de prise. En effet, la
sédimentation engendre généralement une densité d’empilement différente des crus
apres séchage. Ce qui entraine une déformation de la piece et engendre la présence de

fissures apres le processus du frittage.

L’emploi d’additifs organiques, bien que nécessaire pour les pieces céramiques
crus issus du coulage en barbotine, dégrade la qualité de la céramique. Pour cela, ces
additifs doivent étre éliminés avant I'étape de frittage. La densification finale du produit
cru est donc toujours précédée par une étape de déliantage. La cinétique de déliantage
revét une grande importance et demande une étude préalable. Les éléments organiques
doivent étre éliminés avant la fermeture des pores pour éviter 'emprisonnement de gaz,
source de défauts, qui peut endommager la piece en provoquant des fissures. Par
conséquent, il est préférable d’utiliser un traitement thermique convenable pour une

nos piéce phosphocalcique contenant une quantité optimale du liant utilisé [96].

Il est tres important de maitriser cette étape de déliantage pour éviter le
développement des défauts et de minimiser les résidus carbonés qui affectent le
processus de frittage et par conséquent les propriétés mécaniques de la céramique. Dans
cette étude, le déliantage de nos échantillons est réalisé a 'aide d'un four ‘PYROX’ équipé
d'un dispositif d’évacuation des gaz. Dans l'objectif d’éviter toute fissuration des

échantillons, le cycle de traitement choisi est comme suit :

» Vitesse de montée et de descente : 5°C/min,
» Température de palier : 600°C

» Durée du palier : 2 heures

Apres déliantage de nos échantillons, nous avons constaté que le procédé de
coulage en barbotine permet d’avoir une densité a cru de I'ordre de 45% par rapport a la

densité théorique pour 'HAP et 38% pour le 3-TCP.
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I1.5.2 Procédé de pressage

Le but de ce procédé de pressage est de compacter la poudre élaborée pour avoir
une bonne densité a cru favorisant un bon frittage. On effectue deux pressages successifs

uniaxial et isostatique.

> Le pressage uniaxial : la mise en forme des échantillons HAP et 3-TCP
est réalisée par pressage uniaxial a 'aide d'une presse mécanique ‘BUCHER-GUYER'.
Cette technique consiste a verser la poudre dans une matrice métallique d’'une forme
parallélépipédique donnant cette forme a I’échantillon, et la force est appliquée dans la
direction verticale. Les conditions de pressage sont les suivantes :

> Montée progressive en pression jusqu’a 20 MPa.

< Palier d’'une minute pour permettre '’homogénéisation de la pression
dans I’échantillon.

R/

> Descente progressive

Pressage isostatique : cette étape a pour but d’augmenter fortement la densité des
échantillons élaborés pour les renforcer avant de les fritter. La pression est transmise,
par l'intermédiaire d'un liquide, aux plaquettes enfermées sous vide dans des sachets
étanches (pour plus de sécurité, on utilise deux sachets par échantillon). L’ensemble est
immergé dans I'huile contenue dans I’enceinte de la presse. Les conditions de pressage

sont les suivantes :

» Montée en pression rapide jusqu’a 300 MPa.

» Palier de 5 min pour permettre homogénéisation de la pression dans
I’échantillon.

» Descente contrdlée afin d’éviter une libération brutale des contraintes internes

qui pourrait provoquer la rupture de I’échantillon cru.

Le tableau II-1 regroupe les densités a cru des échantillons HAP et 3-TCP selon les

deux méthodes de mises en forme décrites en haut. :
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Procédé de mise en forme % Densité a cru HAP % Densité a cru 3-TCP
Coulage en barbotine 45% 38%
Procédé de pressage 55% 56%

Tableau II-1 : densité a cru des céramiques HAP et 3-TCP selon le procédé utilisé

Le procédé de pressage nous a permis d’avoir de meilleures densités a cru
contrairement a celui du coulage en barbotine. En effet, la faible densité des échantillons
élaborés par le coulage en barbotine est due a divers facteurs en particulier les additifs
organiques. Notre choix s’est porté vers le procédé de pressage par la simplicité du

procédé.

I1.6 Essais dilatométriques

Les variations dimensionnelles des échantillons en fonction de la température
ont été mesurées pour les deux matériaux HAP et B-TCP sur un dilatometre du type
ADAMEL DI24. Lors de la réalisation de ces essais, nous avons adopté les cycles

thermiques suivants:

» Vitesse de montée en température : 2°C/ min,
» Température finale : 1400°C,

» Vitesse de descente en température : 5°C/min.

Les courbes de dilatation-retrait en fonction de la température (Figure II-9a)

montrent que I'évolution dilatométrique d’"HAP peut étre subdivisée en trois parties :

(i) La premiére partie, située entre 25°C et 920°C correspond au stade préliminaire
de réarrangement du compact granulaire. Ainsi, il y a une mise en ordre de la
structure cristalline au sein des grains.

(i) La deuxieme partie entre 920°C et 1290°C se caractérise par la mise en ordre des
interfaces entre les grains et I'élargissement des aires de contact entre les grains.
Au fur et a mesure que la température augmente, les grains grossissent de fagon
normale et les pores intergranulaires coalescent et s’éliminent de maniere
progressive par migration a la surface des grains. Cependant, quelques pores sont

piégés a l'intérieur des grains. Leur élimination reste pratiquement impossible.
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(i) La troisieme partie au dela de 1290°C ne montre pas une variation

dimensionnelle de I’échantillon c’est la fin du frittage.

L’analyse dilatométrique de la poudre B-TCP montre que le frittage commence a
une température de I'ordre de 930°C et se poursuit jusqu’a 1285°C. La température de
retrait total est de 1160°C (Figure I1-9a), une température de 1160°C permet d’obtenir
une densité supérieure a 98% de la densité théorique. D’apres la figure 11.9b, un temps
de trois heures est suffisant pour avoir un bon frittage et une bonne densification des
échantillons frittés. Rappelons que les propriétés mécaniques des biocéramiques
phosphocalciques sont fortement liées a leur cycle de frittage (température et temps).
De méme, les propriétés biologiques sont également liées au cycle de frittage. En effet,

une hydroxyapatite sur-frittées peut conduire a une décomposition en HAP et 3-TCP.

L’ensemble de ces résultats permet de déterminer les températures optimales de
frittage et le temps du palier pour fabriquer des céramiques denses a I'aide d'un four de
type NABERTHERM. Le cycle de frittage que nous avons retenu pour les deux

céramiques est comme suit:

» Vitesse de la montée en température : 2°C/min,
» Température de frittage pour 'HAP 1200°C et 1160°C pour le 3-TCP.
» Temps de palier : 3h.

» Vitesse de la descente en température : 5°C/min.
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Figure II-9 : Essais dilatométriques des poudres HAP et 3-TCP
(a) Courbe de dilatation-retrait ; (b) temps de palier

I1.7 Caractérisation microstructurale des céramiques

I1.7.1 Usinage et polissage des échantillons

Les matériaux céramiques obtenus apres frittage sont découpés de maniere a
avoir des éprouvettes de flexion. Ils sont rectifiés aux dimensions finales en laissant
quelques dixiéemes de millimetre pour le polissage pour avoir un bon état de surface et
des spécifications géométriques parfaites. Pour cela, ils sont rectifiés a I'aide d'un disque

pour diminuer la rugosité de la surface et pour simplifier les opérations de polissage.
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Ensuite, on les polit sur un disque de rodage a 'aide d’une suspension diamantée de 6
um, puis sur un disque de Nylon a I'aide d’'une pate diamantée de 3 pm. Enfin, on effectue
un polissage de finition a 'aide d'une pate diamantée de 1um sur un disque en feutre

préalablement lubrifié.

I1.7.2 Protocole d’élaboration des céramiques massives

Les différentes étapes que nous avons utilisées lors de I'élaboration de nos
céramiques a base du phosphate de calcium sont illustrées par le protocole de la figure
[1-10. En effet, apres avoir élaborées les poudres par les méthodes de synthése choisies
par notre équipe, nous avons procédé au cycle de broyage que nous avons détaillé dans
le paragraphe (I1.1.3), suivi par I'étape de mise en forme par pressage uniaxial et
isostatique. Le frittage a été conduit aux alentours de la température optimale de frittage
pour confirmer les températures déterminées a partir des courbes dilatométriques.

Avant de tester mécaniquement les piéces céramiques un usinage et polissage s’avere

nécessaire pour avoir les éprouvettes souhaitées.
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Figure II-10 : Protocole d’élaboration d’'une céramique

I1.7.3 Caractérisations microstructurales des céramiques frittées

a) Examen par diffraction des RX
Les diagrammes de diffraction aux RX des nuances d’HAP frittées a 1100°C,
1200°C, 1300°C et 1350°C confirment la présence d’une seule phase apatitique sans
détection de phase étrangere (Figure 1I-11) [97]. En revanche, la non-détection de la
phase B-TCP pour les nuances de 'HAP frittée a 1300°C et 1350°C par diffraction des

rayons X est stirement due a sa faible quantité.
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Figure II-11 : Diffraction des rayons X d'HAP frittée pendant 3h a différentes

températures

Le frittage des nuances de B-TCP a la méme température 1200°C ne fait pas
changer la structure de celui-ci (Figure 1I-12). Par contre, le spectre des RX a 1250°C
montre d’autres pics relatifs a la phase a-TCP. Ces résultats sont en accord avec la

littérature [98].
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Figure II-12 : Diffraction des rayons X du (3- TCP frittée pendant 3h a différentes
températures

En effet, a des températures supérieures a 1250°C, la densification est génée par
la croissance des grains et la formation d’'une porosité intra-granulaire importante ce
qui sera confirmé ultérieurement par nos observations au MEB. Par ailleurs, au cours du
refroidissement, la variation du volume de la céramique due a la transformation
allotropique du phosphate tricalcique (- a) induit des contraintes résiduelles
responsables de la formation de nombreuses fissures fragilisant le matériau. Ce
phénomene a été clairement illustré par les études réalisées par Ben Ayed et col. [99] et
Destainville et col. [100], relatives au frittage de la céramique B-TCP a une température
au-dela de 1450°C. Par contre, les travaux réalisés par Benaqqa et col. [49] ont indiqué

que la phase o est non détectable par analyse DRX pour des durées de frittage faibles.
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b) Analyse microstructurale par microscopie électronique a balayage MEB

L’analyse microstructurale est d’'une importance capitale, réalisée sur des faces
polies a 1 um, pour révéler les joints de grains. Les pastilles sont métallisées en surface
par un dépoét d’or sous vide et observés par un microscope électronique a balayage

(MEB) de type ‘PHILIPS XL20'.

Les observations ont été concentrées au voisinage de la température de frittage.

A 1150°C, la microstructure de 1'échantillon d’HAP, illustrée par la figure I1-13,
montre une structure a taille de grain fine avec I'existence des pores inter-granulaires et
ceci montre que la mise en ordre des interfaces entre les grains commence et que les

aires de contact entre les grains élargissent.

A la température de frittage 1200°C, nous avons observé une microstructure a

taille de grain normale avec I'existence de quelques pores inter-granulaires.

A 1250°C, les observations microstructures montrent une structure d'une grosse
taille de grain anormale, qui est certainement due a une recristallisation exagérée de

I’échantillon.

L’observation au microscope électronique a balayage sur les échantillons frittés
du B-TCP montre qu’'aux basses températures, les échantillons sont un peu poreux. A
1100°C, la densité commence a augmenter, a la température de frittage, la densification
du matériau s’est traduite par une réduction importante de la porosité. Pour les
échantillons traités a 1250°C, on note une modification totale de la microstructure
(figure 1I-14). Celle-ci présente une porosité importante sous forme de macro-pores et

on observe un grossissement de grains.
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Figure II-14 : Microstructures des échantillons du 3-TCP frittés a différentes

températures : (a) 1100°C; (b) 1160°C; (c) 1250°C

I1.7.4 Mesure de la densité

La mesure de la densité a cru a été réalisée sur des pieces de forme géométrique
simple avec un pycnometre et une balance de grande précision (Metter AE 100). Elle est

exprimée en valeur absolue ou relative a la densité théorique.

La densité apparente des éprouvettes frittées a été mesurée sur les échantillons
de forme géométrique parallélépipédique. La méthode utilisée est celle d’Arthur basée
sur le principe d’Archimede. Son principe consiste a peser I"échantillon dans I'air puis

dans l'eau distillée dont on connait la densité. L’échantillon préparé est d’abord pesé
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dans l'air (ma.) et ensuite pesé dans I'eau (me) dont on releve sa température. La densité

apparente est calculée par la relation suivante :

my

x 22 %100 Eq.11-2)

my—IMe dn

d% =

Avec d: densité mesurée de I’échantillon; d.: densité de I'eau a la température de
I'essai; dw: densité théorique de I’échantillon ; ma: masse de I'échantillon dans I'air;

me : masse de I’échantillon immergé dans I'eau.

Le niveau de densification est exprimé en pourcentage de la densité théorique
afin d’obtenir une estimation de la porosité. Les valeurs obtenues des densités des
matériaux frittées HAP et B-TCP sont regroupées dans le tableau II-3 a différentes

températures de frittage.

Température de frittage (°C) | 1050 1100 | 1160 | 1200 | 1250 1300

HAP 89,86 | 93,13 | 97,87 | 98,66 | 97,66 96

Densité (%)
[3-TCP 93,5 97,04 | 98,3 | 97,25 | 95,86 94,6

Tableau II-3 : % densité apparente des céramiques HAP et -TCP en
fonction de la température de frittage
La technique utilisée dans cette partie pour calculer la valeur moyenne de la taille
des grains est basée sur I'analyse d’'image. Nous avons effectué une étude statistique
pour déterminer la taille moyenne des graines en se basant sur plusieurs clichés de la

microstructure obtenue par MEB.

Les figures II-15 et II-16 illustrent respectivement la variation de la taille de

grains et de la densité avec la température de frittage du 3-TCP et de I'HAP.

La courbe de la taille moyenne des grains de 'HAP comprend deux stades :

» Un premier stade, ou I'on observe une légere croissance de la taille
moyenne des graines, qui se termine a 1200°C.
» Un deuxiéme stade ou la taille moyenne des grains accuse une forte

augmentation.
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Pour le B-TCP, I'évolution de la taille moyenne des grains présente en plus des
deux stades observés dans le cas de I'HAP, un troisiéme stade supplémentaire ou la

taille moyennes des grains décroit.

Ces résultats confirment le choix des températures de frittage nécessaires pour
atteindre une meilleure densité (d=98%), tout en évitant le grossissement exagéré de
grains observé au-dela de la température optimale du frittage. Dans le cas de 'HAP, nous
signalons que I'accroissement de la densité survenu au premier stade a été observé par

d’autres auteurs [12, 43, 49].
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Figure II-15 : Evolution de la variation de la taille des grains et de la densité
apparente avec la température de frittage de 3-TCP
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Figure II-16 : Evolution de la variation de la taille des grains et de la densité apparente
avec la température de frittage (HAP)

Conclusion :

Les poudres ont été synthétisées par voie de neutralisation pour 'HAP et par la
méthode de double décomposition pour le B-TCP. L’expérimentation réalisée dans le
domaine de température 1000-1350°C a montré que les matériaux céramiques HAP et
B-TCP présente une bonne aptitude au frittage dans l'intervalle de température entre
1100°C-1250°C. Le procédé d’élaboration utilisé dans notre étude mene a des
biocéramique tres denses de 98% par rapport a la densité théorique pour les deux
biomatériaux. Les parametres de frittage (température et temps de palier) ont été

déterminés pour définir les conditions optimales de frittage.
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Chapitre III
Etude des propriétés
meécaniques des biomatériaux a

base du phosphate de calcium

Introduction

Le comportement mécanique des biocéramiques a base de phosphate de calcium
est dicté par des défauts microstructuraux inhérents au matériau, présents en grand
nombre, et distribués de maniére aléatoire. Ces défauts provoquent dans la plupart des

cas, la rupture des biocéramiques massives et affaiblissent leurs propriétés mécaniques.

La détermination des propriétés mécaniques reste lI'étape de jugement du
procédé d’élaboration ainsi que des propriétés intrinséques des matériaux élaborés HAP
et B-TCP. Dans ce contexte, nous limitons notre étude a la détermination systématique
du module d’YOUNG, de la dureté VICKERS, de la contrainte a la rupture, et de la ténacité
des céramiques déja préparées et caractérisées [97,101]. L'influence de I'environnement

sur les propriétés mécaniques a été mise en évidence.
II1.1 Module de Young

La connaissance du module d’YOUNG est indispensable pour la caractérisation des
biocéramiques car il est fortement lié a la microstructure de ces matériaux. Pour ce faire,
des éprouvettes parallélépipédiques de dimensions 3x5x40 mm3 ont été utilisées pour
mesurer les valeurs du module d’Young a I'aide d’'un appareil de type Grindo-sonic. Cet
appareil permet 'obtention du module E a partir d'une analyse du comportement
vibratoire du matériau. Le module élastique est calculé en GPa a partir de I'expression

suivante [49]:

E = 0,94642.107° (2) (5)2 F2§(v)  (Eq.lIL1)
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Avec:

g(v) =

2 4 8,34(1+02023v+2,17v?)(2)"
1+ 6,585(1+0,0752v + 0,8109v%) (1) +0,868 (T) — ( (1+02023v+2.17v)(T) )

U 2
1+6,338(1+0,1408v+1,536v( 1)

(Eq.IL.2)

ou:
m : Masse de I’échantillon (g),
W : Largeur de I’échantillon (mm),
L: Longueur de I'échantillon (mm),
U: Epaisseur de I’échantillon (mm) et U <L
F: Fréquence propre de vibration de I'échantillon mesuré par Grindo-sonic.
&(v) : Facteur de correction prenant en compte le rapport U/L,

V : Coefficient de Poisson du matériau.

La figure III-1 relative aux données du tableau III-1 illustre la variation du module
de Young des matériaux d'HAP et de 3-TCP frittés pendant trois heures en fonction de la
température de frittage. Ce parametre augmente dans un premier stade avec la
température de frittage pour atteindre un maximum aux environ de 1200°C pour 'HAP
et 1160°C pour le 3-TCP, puis il chute légérement a cause d’'une décomposition de 'HAP
en B-TCP, et d’'une modification totale de la microstructure pour le 3-TCP due a la

présence d’'une porosité importante sous forme de macrospores.

Température de frittage (°C) 1100 1160 | 1200 1250
HAP 97 99 108 100
Module de Young (GPa)
B-TCP 95 97,5 94 89

Tableau III-1 : Module de Young en fonction de la température de frittage
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Figure III-1 : Evolution du module de Young avec la température de frittage.

II1.2 Résistance a la rupture

Les valeurs de la contrainte a la rupture ont été mesurées par des essais de
flexion quatre points a la température ambiante, a I'aide d’'une machine hydraulique
‘INSTRON 8512’, sur des éprouvettes (3 x 5 x 40 mm?3) (Figure I1I-2). La déformation de
I'éprouvette pendant I'essai se fait par déplacement de la traverse avec une vitesse de

0,3 mm/min.

L

Figure III-2 : Géométrie de I'éprouvette pour la flexion a 4 points
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Les valeurs de la contrainte a la rupture sont calculées a partir de I'expression suivante

[49] :

3P(L-1)

or(MPa) = W02

(Eq.1IL 3)

Avec:
P: Charge appliquée a la rupture (N),
L: Distance entre deux appuis coté flexion (mm),
l: Distance entre deux appuis c6té compression (mm),
W: Largeur de I'éprouvette (mm),

U: Epaisseur de I'éprouvette (mm),

L’influence de la température de frittage sur la résistance a la rupture pour les
éprouvettes d’'HAP et de 3-TCP sont illustrées par la figure III-3 relatives aux données du
tableau III-2. Nous constatons que cette grandeur croit avec la température de frittage
pour atteindre un maximum au alentour de 1160°C pour le B-TCP et au alentour de
1200°C pour I'HAP. Elles sont de I'ordre de 45 MPa pour 'HAP et 50 MPa pour le 3-TCP
respectivement. Ces résultats concordent avec les observations que nous avons

constatées concernant le module d’Young et la densité.

Température de frittage (°C) 1050 | 1100 | 1160 | 1200 | 1250 | 1300
Contrainte a la rupture HAP 16 28 35 45 42 41
(MPa) B-TCP 33 46 50 48 47 42

Tableau III-2 : Contrainte a la rupture en fonction de la température de frittage.
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Figure III-3 : Evolution de la résistance a la rupture avec la température de frittage
II1.3 Mesure de la dureté Vickers

La méthode de la dureté Vickers est une méthode simple a mettre en ceuvre et
qui consiste a appliquer un pénétrateur de forme de pyramide a base carrée ayant un

angle au sommet de 136° sur la surface polie de I'échantillon (figure I11-4).

e

136° -
.J

Figure III-4 : Empreinte d’'indentation du diamant Vickers
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Cette technique consiste a charger un matériau a 'aide d’'un pénétrateur nommé
Vickers. La dureté est alors obtenue par le quotient de la force exercée sur I'indenteur et

'aire de I'empreinte :

Hy = charge appliquée (Eq. I1I-4)

aire de Irindentation

Dans le cas de la dureté Vickers, si «d» est la moyenne des diagonales, I'aire de

I'empreinte est égale a :

S d? d?

Les valeurs de la dureté de Vickers (GPa) sont calculées a partir de I'’équation suivante :
P
Hv = 1,854 T (Eq. I11.5)

P étant la charge, (en kgf), qui produit 'empreinte de diagonale, d (mm).

En effet, nous avons effectué des mesures a faibles charges (500 g) pendant 10
secondes au milieu de la face polie des échantillons frittés a des températures comprises
entre 1000°C et 1300°C (trois échantillons pour chaque nuance. Le pénétrateur est
équipé d'un écran qui permet d’afficher et de mesurer la dureté VICKERS. La figure II1-5
présente la dureté Vickers en fonction de la température de frittage. Nous constatons
que la dureté croit avec la température de frittage jusqu’a 483 Hv pour 'HAP et 903 Hv
au voisinage de la température optimale de frittage (Tr= 1200°C pour 'HAP et 1160°C
pour le [B-TCP). A cette température, la densification est presque totale et les
grossissements des grains sont limités. La dureté diminue ensuite pour atteindre la

valeur de 320Hv pour I'HAP et 330Hv pour le 3-TCP.
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Figure III-5 : Evolution de la durété de Vickers avec la température de frittage

III.4 Ténacité

La ténacité est une grandeur qui caractérise la résistance a la propagation brutale
de fissure d'un biomatériau. Lors de I'application d'une contrainte sur un matériau pré-
fissuré, deux mécanismes sont en compétition : I'accommodation de la contrainte par la
déformation plastique et la propagation de la fissure par déchirement. La taille de la
zone plastique est minimale en déformation plane, qui constitue ainsi le mode le plus
pénalisant et dans lequel les mesures doivent étre effectuées. Dans ce travail la mesure

de la ténacité est faite par deux méthodes :

(i) Méthode de flexion
(ii) Méthode de I'indentation
I11.4.1 Mesure de la ténacité par la méthode de flexion

La méthode de flexion quatre points est utilisée pour la détermination du facteur
d’intensité de contraintes. La vitesse de traverse est fixée a 0,3 mm/min. L'éprouvette de

flexion (3 x 5 x 40 mm?3) utilisée est schématisée sur la figure II1-6.
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Figure III-6 : Géométrie de I'éprouvette utilisée pour mesurer la ténacité par la méthode
de flexion 4 points
Le principe de cette méthode consiste a introduire dans I’échantillon un défaut de
taille connue, a, et a appliquer a I’échantillon une sollicitation mécanique, P. En effet, les
tailles de fissures critiques sont donc de l'ordre de quelques micrometres et sont
nettement inférieures a celles des métaux qui sont de I'ordre du millimetre.
Les valeurs du facteur critique d’intensité de contrainte sont calculées a partir de

la relation:
Kic = ogYVa (Eq. 111-6)

Ou OR estla contrainte a la rupture donnée par I'expression (Eq. I1I-3) :

a
Avec Y :Facteur de la forme pour " < 0,6 tel que:

Y =1,106 - 1,552 (3) +7,71 (3)2 — 13,53 (3)3 + 14,23 (%)4 (Eq. I11.7)

Ou a est la profondeur de I'entaille (en mm).
La figure III-7 montre les courbes de variation de la ténacité avec la température
de frittage des deux céramiques HAP et B-TP que nous avons élaborées. Nous constatons

que la température de frittage joue un role trés important sur cette propriété d’'une part
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et que les valeurs de la ténacité du B-TCP sont plus élevées que celles de 'HAP d’autre
part. En effet, la ténacité présente un optimum a la température de frittage (1200°C pour
I'HAP et 1160°C pour le B-TCP correspondant a une densité maximale et une taille
normale de grains. Au dessus de cette température Kic commence une chute attribuée
aux influences combinées de la densité et de la taille des grains.
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1,65

145 1

1,25 1

1,05 1

0,85 -

0,65 - /,/%
0,45 - ,"+
'd

0,25 . T T T . .
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I%--~~}s
/’ TS
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Figure III-7 : Evolution de la ténacité mesurée par la méthode de flexion en fonction de

la température de frittage

I11.4.2 Mesure de la ténacité par la méthode d’'indentation de Vickers

La technique d’indentation Vickers permet de mesurer la ténacité Kic a partir des
fissures radiales qui prennent naissance aux sommets de I'empreinte Vickers. Cette
méthode, connue sous le nom de DCM (Direct Crack Measurements) a 'avantage d’'étre
économique, car elle nécessite une petite surface polie. Toutes nos mesures ont été
réalisées a température ambiante et sur des surfaces soigneusement polies. Ces fissures
radiales se propagent sous la surface, soit uniquement aux extrémités de la diagonale de
I’empreinte soit sous I'’empreinte et sur les bords de celle-ci. Dans le premier cas, il s’agit
de fissures dites de type Palmqvist (Figure 111-8a) et, dans le second cas, de fissures dites

de type Médian (Figure (III-8b)). L’application de charges importantes peut également
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donner lieu a l'amorcage et la propagation de fissures latérales susceptibles de
provoquer un écaillage en débouchant a la surface de I'échantillon. Niihara et col. [102]
ont proposé que le profil de fissure est du type palmqvist lorsque la valeur de c/a est
petite (c/a <3,5 ou l/a<2,5), et que, au contraire, il est de type médian lorsque la valeur

de c/a est grande (c/a=2,5).

tres forte charge

faible charge
materiau fragile

forte charge
materiau fragile

Va R BV,

Fissures de PALMOQVIST  Fiseures meédiane Fissures latérales

(b) (c) (d)

Figure III-8 : Morphologie des fissures générées par 'empreinte de dureté, (a).vue de
dessus, (b) fissures de Palmqvist (type « P »), (c) fissures médianes ou Halph-Penny

(type « M »), (d) fissures latérales produisant un écaillage a la surface de I’échantillon.

Plusieurs relations ont été proposées pour le calcul de la ténacité Kic [103]
suivant le profil de la fissure obtenue : fissure du type radial ou du type half-penny
(systéeme de fissures médian-radial). Dans notre cas nous avons utilisé la relation
proposée par LAWN et col. [104] qui montre que la valeur de la ténacité est
proportionnelle a la dureté, Hy, la diagonale de 'empreinte d’'indentation, d, au module

d’YOUNG, E, et a la longueur de fissure produite par I'’empreinte (voir figure I11-4).

d fE\% [c
K,c = 0,018 Hv \E (=) /a— 1 (Eq.111-8)
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Les figures (III-8) et (III-9) montrent les courbes de la ténacité, relative aux
données du tableau (III-3), par les deux méthodes (méthode d’indentation de Vickers et
méthode de flexion). En effet, les valeurs de la ténacité obtenues par la méthode de
flexion sont un peu élevées que celles obtenues par la méthode d’indentation pour les
céramiques de (B-TCP. En revanche les résultats obtenus par les deux méthodes pour
I’'HAP sont comparable. Les valeurs maximales sont de I'ordre de 0,98 MPavm pour

I’'HAP et de 1,4 MPavm pour le B-TCP.

Température de frittage °C 1100 1160 1200 1260
Ténacité (Flexion) (MPavm) 0,51 0,7 0,96 0,92
HAP
Ténacité (Indentation) (MPavm) 0,5 0,75 0,98 0,94
Ténacité (flexion) (MPavm) 1,34 1,62 1,48 1,27
B-TCP
Ténacité (Indentation) (MPavm) 1,2 1,4 1,32 0,89

Tableau III-3 : Comparaison des valeurs de la ténacité obtenues par les deux méthodes

pour les deux céramiques

0,7 4

06 —@— Ténacité (Flexion)

Ténacité en MPavm)

0.5 <@ -+ Ténacité (Indentation)

0,4 T T T T 1
1100 1150 1200 1250 1300

Température de frittage en °C

Figure II1.8 : Evolution de la ténacité en fonction de la température de frittage par deux

méthodes pour 'HAP
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Figure II1.9 : Evolution de la ténacité en fonction de la température de frittage

par deux méthodes pour le 3-TCP

A titre comparatif, le tableau (I1I-4) présente les propriétés mécaniques de I'HAP,
de B-TCP et de I'os cortical. En effet, les valeurs du module d’Young des biocéramiques
que nous avons élaborées sont élevées par rapport a celle de 1'os corticale. Les valeurs
de la contrainte a la rupture sont proches de celle de I'os corticale comme c’est déja
observé par d’autres auteurs. Cependant, les valeurs de la ténacité que nous avons
obtenues sont proche de celle de la littérature (Tableaux (I-7) et (I-8)) mais elles restent
relativement faible que celle de I'os corticale. Ceci montre qu’il est possible d’élaborer
des matériaux a base de phosphate de calcium qui peuvent combler la fonction des os

bien qu'’ils ne sont ostéo-inducteurs.

Ténacité Module d’Young Flexion
Céramiques
(MPavm) (GPa) (MPa)
HAP 0,96-0,98 108+2 45+10
B-TCP 0,98-1,5 97+2 50£10
Os cortical [105] 5/10 7-25 50-150

Tableau III-4 : Propriétés mécaniques de 'HAP et 3-TCP, comparées a celles de

'os cortical
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IIL.5 Influence de I'’environnement sur les propriétés mécaniques

Comme les biocéramiques sont destinées pour des utilisations comme prothese
dans le corps humain. Il s’avere nécessaire d’effectuer des essais dans I'environnement
humide proche de celui du corps humain afin de savoir I'influence de cet environnement
sur les propriétés mécaniques. Pour cela, des mesures de la contrainte a la rupture et a
la ténacité sont effectuées dans deux milieux différents: (i) milieu sec et (ii) milieu
humide. En effet, les échantillons sont émergés dans I'’eau a une température de 37°C
(température proche de celle du corps humain) pendant six semaines (temps nécessaire
a la production in vivo de 'os curatif [106]), Apres les six semaines les échantillons sont
essuyés puis étuvés a 40°C pendant 24 heures.

Les figures (I1I-10), (I1I-11), (I1I-12) et (I1I-13) illustrent les courbes de la ténacité
et de la contrainte a la rupture respectivement pour des éprouvettes d'HAP et 3-TCP. Les
deux propriétés mécaniques augmentent avec la température de frittage pour atteindre
les valeurs maximales respectives : 0r =45 MPa, Kic= 0,98 MPavm pour 'HAP et of = 50
MPa, Kic= 01,6 MPavm pour le B-TCP. Ensuite, on constate la méme allure de chute de
ces propriétés au dela des températures optimales de frittage. L'effet le plus important
que nous avons soulevé est le décalage des courbes de ces propriétés. Des valeurs faibles
de la contrainte a la rupture et de la ténacité ont été obtenues en présence de I’eau. Ceci
est dli probablement a une dégradation des propriétés mécaniques suite, d’'une part, a
I'attaque progressive des joints de grains par les molécules d’eau et qui fait apparaitre
des porosités et donc la chute des densités de nos matériaux. Ceci est d’ailleurs vérifié
par des mesures de densités par la méthode d’Archimede et qui prouve cette chute de
98% a 91% pour 'HAP et a 89% pour le TCP. D’autre part, la dégradation des propriétés
mécaniques dans un environnement humide peut étre attribuée a une propagation sous
critique ce qui a été déja observé par d’autres auteurs [107-109] dans ces types des

matériaux.
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Figure III-10 : Evolution de la résistance a la rupture pour les éprouvettes d’'HAP en

milieu sec et humide avec la température de frittage
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Figure III-11 : Evolution de la ténacité pour les éprouvettes d’HAP en milieu sec et

humide avec la température de frittage
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Figure III-12 : Evolution de la résistance a la rupture des éprouvettes de 3-TCP en

milieu sec et humide avec la température de frittage
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Figure III-13 : Evolution de la ténacité pour les éprouvettes du 3-TCP en milieu sec et

humide avec la température de frittage

Par conséquent, la température de frittage joue un role trés important sur les
propriétés mécaniques. Dans le milieu sec, la ténacité présente un maximum au

voisinage de la température de frittage, correspondant a une densité maximale et une

taille normale de grains pour les deux céramiques. Au dessus de cette température K
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chute légerement ceci est due plusieurs facteurs a savoir la décomposition de nos

produits le grossissement des grains les pores...etc.
Conclusion

Les propriétés mécaniques des biocéramiques a base de phosphates marocains
étudiées dans ce chapitre montrent que le protocole utilisé pour I'élaboration de nos
produits conduit a des matériaux purs denses de propriétés mécaniques proches a celles
de la littérature. Nous avons ainsi étudié l'effet de température de frittage sur les
propriétés mécaniques des céramiques de I'HAP et de -TCP. Ceci nous a montré que les
meilleures valeurs des propriétés mécaniques ont été obtenues aux alentours des
températures optimales de frittage. L’influence de 'environnement sur les propriétés
mécaniques a été aussi étudiée, dans le but de savoir l'effet d'un milieu humide proche
du corps humain sur céramiques d’'HAP et de (B-TCP. Ceci nous a montré que ces
propriétés ont été réduis dans un environnement humide de 70% par rapport a un

environnement sec.
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Chapitre IV

Etude du comportement mécanique
des matériaux a base
d’alumine/zircone par la méthode

des éléments finis

Introduction

Depuis les années soixante-dix, I'essor des céramiques a base d’alumine et de zircone
a été remarquable dans plusieurs domaines. Citons, a titre d’exemple leur utilisation dans le
domaine orthopédique en particulier pour la réalisation des protheses. Parmi les

caractéristiques exceptionnelles de ces types de matériaux on trouve :

e Grande stabilité chimique,

e Haute dureté qui engendre d’excellentes propriétés en frottement, donc une
production moindre de débris d’'usure et un moindre risque de descellement aseptique des
protheses,

* Faible réactivité chimique,

* Haut module d’élasticité.

Elles apparaissent donc comme une alternative intéressante aux produits
meétalliques. Jusqu'ici, les deux seules céramiques utilisées pour la réalisation des protheses
sont I'alumine et la zircone stabilisées avec 3% molaires d’oxyde d’yttrium (3Y-TZP).

Depuis plusieurs années, I'alumine est le matériau le plus étudié pour les travaux de
recherche et de développement des céramiques. Elle est choisie pour son colit moindre et sa
facilité de manipulation. Elle est par ailleurs largement employée dans plusieurs domaines
en particulier dans les domaines d’orthopédie [110]. L’effet des adjuvants sur I'alumine est
assez connu. En plus, la microstructure de ce matériau peut étre controlée par traitement
thermique [112-113]. De ce fait, 'alumine est choisie comme matériau modeéle pour cette

étude malgré sa fragilité intrinséque qui demeure un obstacle a soulever.
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Les propriétés mécaniques exceptionnelles de la zircone, a savoir la ténacité et la
contrainte a la rupture, font de ce matériau un candidat tres intéressant dans plusieurs
domaines de recherche en orthopédie [114]. Néanmoins, elle est tres sensible au phénomene
de vieillissement en milieu humide [115]. Ce phénomeéne qui dégrade les propriétés
mécaniques de la zircone est lié a la transformation de la phase quadratique métastable vers

la phase stable monoclinique en présence d’eau.

Pour cela, les chercheurs ont envisagé la synthése de céramiques composites a base
d’alumine/zircone pour palier au probleme de la zircone. En effet, ces composés présentent
des propriétés mécaniques trés intéressantes équivalentes a celles de la zircone. En
particulier, ces composites sont constitués de particules de zircone ou de alumine-zircone
dispersées dans une matrice d’alumine. Le renforcement par dispersion de telles particules

peut améliorer les propriétés mécaniques de ces composés [116].

Plusieurs mécanismes sont susceptibles de contribuer conjointement a I'amélioration
des propriétés mécaniques de matériaux intéressants : le renforcement par transformation
de phase, par micro fissuration, par déviation et pontage des fissures que I'on a montré dans

le chapitre L.

Rappelons que les fissures naturelles s’initient généralement a partir des défauts
préexistants. Elles ont par la suite tendance a se propager a lintérieure des pieces
céramiques. Pour entraver leur propagation, on a introduit des inclusions sphériques pour
renforcer la matrice céramique. L’objectif de ces microstructures complexes est de conserver
la contrainte a la rupture de la matrice a une valeur élevée et de favoriser la déviation et la
bifurcation des fissures par les inclusions introduites. Le renforcement dans ces matériaux
est lié a l'interaction entre le champ de contraintes en front de fissure et les champs des
contraintes résiduelles autour des zones sphériques. Dans cette partie nous nous sommes
contentés d’étudier les interactions entre ces champs en utilisant un code de calcul par

éléments finis. Pour cela, ce chapitre comporte les volets importants suivants :

% La détermination du champ de contraintes au voisinage des inclusions sphériques par
la méthode des éléments finis,
K/

+ L’étude de 'effet de 'inclusion sur le renforcement de la matrice,

¢ L’optimisation de la distance entre inclusions.
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Pour conduire une telle approche, un rappel sur la mécanique linéaire de la rupture s’avere

nécessaire pour une bonne compréhension du probleme.
IV.1 Rupture des matériaux céramiques

La céramique obéit, généralement, aux lois de la mécanique de la rupture. Comme il a
été signalé avant, la rupture est souvent initiée a partir des défauts préexistants. Ainsi, la
détermination des propriétés mécaniques reste I'étape de jugement par excellence du
procédé d’élaboration utilisé par le céramiste. En effet, elle permet d’optimiser le procédé
d’élaboration afin d’obtenir des propriétés physiques et mécaniques souhaitées.

IV.1.1 Critére énergétique de Griffith

Pour expliquer la fragilité des matériaux céramiques, Griffith a supposé l'existence de
microfissures, quiagissent comme accumulateurs de contraintes, au sein du matériau [118].
Son critere est fondé sur I'analyse de 'équilibre d'une fissure soumise a des contraintes de

traction. En effet, 'énergie d’'un solide contenant une fissure est donnée par:

U=U, + U (Eq.IV-1)

* Um représente l'énergie mécanique stockée dans le matériau, Usest I'énergie

dépensée pour la création de nouvelles surfaces lors de la propagation de la fissure.

La condition d’équilibre de la fissure est donnée par:

du
<=0 (Eq.1V-2)

Ou 2a représente la longueur de la fissure.

du
* Si 1 > (0 ,lafermeture de la fissure est énergétiquement favorable.

du
e Si 1 < 0la propagation de la fissure qui est favorable.
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Dans le cas d’une fissure elliptique dans un solide soumise a une contrainte o, et a
partir de I'expression des contraintes au voisinage d’une fissure proposée par Inglis en 1913

[118], Griffith montre que I'énergie mécanique stockée dans le systeme est donnée par :

_ (ra?od)

U, = = (Eq.1V-3)
Ou E’est le module d’Young étendu,
Avec:
« E’= E dansle cas d’'un chargement en contrainte plane,
- E'= £ en déformations planes (plaque épaisse).

(1-v3)

* v estle coefficient de Poisson du matériau

Dans le cas d'un solide idéalement fragile, I'énergie dépensée pour la création de nouvelles

surfaces est donnée par:
Us=4ay (Eq.1V-4)
Ou Y estl'énergie de création de fissure

L’énergie totale du systéme s’écrit alors :
2 52
U= —(’”’E—,"a)+ 4ay (Eq.IV-5)

Le critere de Griffith permet de calculer la condition d’équilibre pour laquelle la fissure se

propage. Considérons une fissure préexistante dans le matériau, de longueur 2ay, 'extension

ou
de fissure se produit pour une valeur de contrainte Of si 98 0, d’ou:

1

or= (22X) (Bq.1v-6)

T Qdg

Le systeme devient alors instable puisque I'énergie est alors a son maximum et diminue

d’autant plus que la fissure s’étend.
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IV.1.1.1 Approche en termes d’intensité de contraintes

Dans un matériau soumis a des contraintes, I'existence d’'un défaut a pour effet de
perturber localement le champ des contraintes et des déformations. Irwin [119] a introduit
un facteur qui permet de décrire I'état des contraintes autour du front d’'une fissure. Pour
décrire le champ des contraintes au front d’une fissure, il est nécessaire de distinguer les

trois modes de rupture (figure IV-1) :

Mode I: «mode par ouverture»; les surfaces de la fissure se déplacent

perpendiculairement I'une par rapport a I'autre.

Mode II: « glissement droit » ; les surfaces de la fissure se déplacent dans le méme

plan, perpendiculairement au plan de la fissure.

Mode III : «glissement vis» ou « déchirement » ; les surfaces de la fissure se déplacent

dans le méme plan, parallelement au front de la fissure.

Mode I : ouverture Mode Il : glizsementplan  Mode I: glissement anti-plan

Figure IV-1: les trois modes de rupture

Bien que ce formalisme soit assez simple, la rupture est généralement en mode mixte
c'est-a-dire qu’'on est en présence d’'une combinaison des modes précédents. Cependant, le
mode [ est considéré le plus dangereux. L’expression du champ de contrainte dans ce mode
en un point M défini par ses coordonnées polaire r et 6 dans un plan perpendiculaire au

front de la fissure est donnée par:

91



Chapitre IV : Etude du comportement mécanique des matériaux a base d’alumine et zircone par la méthode des
élément finis

Oyxx = \/% cos (g) [1 — sin (g) sin (?)] (Eq.1V-7)

Oyy = % cos (g) [1 + sin (g) sin (32—6)] (Eq.IV-8)
Oxy = \/% cos (g) sin (g) sin (32—9) (Eq.1V-9)
0, =0 ; 0y, = 0;0y, = 0 (Contraintes planes)

Ou K; est le facteur d’intensité de contrainte, sa valeur dépend des parameétres géométriques

de la fissure et de la contrainte appliquée o.

- 'y 0- ¥y
O : 2
I ¥ ; contrainte
_ |
- = ‘ - G’ﬂ
L
) | i l O-xy ;
Tmag = m.ﬂx_x ;
fissure ' . fissure — 1 S
i X = X

—— e
o e

Figure IV-2 : Champ des contraintes au voisinage de la fissure

Dans le cas le plus général, les éprouvettes testées sont de dimensions finies, le
facteur d’intensité de contrainte en mode I (mode d’ouverture) s’exprime par la relation

suivante :
K; =Yo+a (Eq.IV-10)
Avec Y une constante qui dépend de la géométrie de I’'éprouvette et du mode de sollicitation.

La propagation de fissure a lieu lorsque le facteur K; atteint une valeur critique Kic
appelée facteur d’'intensité de contrainte critique ou ténacité. Ce parametre est une grandeur
intrinseque du matériau. Il caractérise sa résistance a la fissure. La ténacité peut s’exprimer

alors par la relation :
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KIC = Of Y,/ dc (Eq IV'll)
O; :représente la contrainte a la rupture

Q. : est la taille de la fissure critique.

De plus, dans le cadre de la mécanique élastique linéaire de la rupture, on peut relier

la ténacité a I'énergie de rupture par la relation suivante :

Kic = 2E'ys = VE'Gyc (Eq.1V-12)

Kic et ), sont des propriétés intrinséeques du matériau. }; a un sens physique direct

puisqu’elle est égale a I'énergie de surface du matériau alors que le concept de facteur
d’intensité de contrainte est plus difficile a appréhender (avec une unité MPam/2) mais son

utilité apparait clairement dés qu’il s’agit de dimensionner des pieces céramiques.

IV.1.1.2 Mesure de la ténacité

La relation (Eq. I[V-11) suggere une méthode expérimentale de mesure de la ténacité.
C’est la méthode que nous avons utilisé dans le chapitre III pour mesurer la ténacité. Il s’agit
d’'introduire un défaut de taille connue et de mesurer la charge correspondante a la rupture
brutale de I'éprouvette mais en pratique des variations de I'ordre d’'une dizaine de pour-cent
sont enregistrées. Ces différences peuvent étre imputées a la taille des éprouvettes ou a la
microstructure (taille des grains, hétérogénéité...), aux contraintes internes d’usinage mal

relaxées, a la vitesse de chargement...etc.
IV.2 Méthodes numériques employées en mécanique de la rupture

Depuis son introduction dans les années cinquante [120-123], la méthode numérique
basée sur les éléments finis a largement été utilisée dans la résolution des problemes de
mécanique. Cette technique d’analyse permet de prévoir le comportement mécanique des
pieces avant de les fabriquer. Ce qui a favorisé un gain de temps énorme dans la conception
automobile. Par la suite, elle s’est vue adaptées dans d’autres domaines d’applications. On
citera, a titre d’exemple les travaux de Newman et Raju [124] et ceux d’Atluri et col. [125-

127] portant sur les plaques sous traction et sous flexion ainsi que les tubes sous pression
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interne, les travaux de Grebner et Strathmeier [128] utilisant les éléments de bouts de

fissures axisymétriques.

De plus, les mécaniciens sont confrontés a des problemes réels ou la géométrie des
pieces et les conditions de chargement sont souvent trés complexes. Ce qui rend la
résolution analytique des problemes tres difficile. Ainsi, ils font souvent appel aux méthodes

numériques. Parmi lesquelles citons la méthode des éléments finis.

Dans notre étude, nous avons utilisé le code de calcul Cast3m pour l'analyse des
structures par la méthode des éléments finis. Il a été développé par le Département
Mécanique et Technologie (DMT) du Commissariat frangais de 'Energie Atomique (CEA). Ce
code de calcul présente un systeme complet intégrant non seulement des fonctions de
calculs proprement dites mais également des fonctions de construction de modele
(préprocesseur) et de traitement de résultats (post processeur). Il traite des problemes :

d’élasticité linéaire, non-linéaires, d’élasto-visco-plasticité, dynamiques, thermiques, etc.

Les éléments finis utilisés par le logiciel sont de type linéaire, quadratique en une
dimension (1D), deux dimensions (2D) et trois dimensions (3D). Ce logiciel ne posséde pas
d’interface, ce qui rend son utilisation difficile. La communication avec le logiciel se fait par
la rédaction, a I'aide d’'un langage informatique appelé GIBIANE, d'un programme. La syntaxe
est basée sur l'utilisation de directives, d’opérateurs et de procédures qui s’appliquent a des

opérandes.
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Parametres généraux
Type d’analyse (2D, 3D,...) Géomeétrie

Type d’éléments (Type de maillage)

Propriétés du matériau

A 4

Choix du modéle mécanique
(Elastique, viscoélastique)

Donnée du matériau

A 4

Caractéristiques géométriques
supplémentaires

A 4

Conditions aux limites

A 4

Chargement
A 4
Assemblage de la matrice de
Résolution du Probléeme rigidité globale
discrétisé < (Type de rigidité)

Post-traitement des

résultats

Figure IV- 3 : Organigramme des taches d’'une modélisation par éléments finis
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IV.3 Détermination des champs de contraintes au voisinage d’une fissure

Les céramiques a base d’alumine/zircone font partie des candidats de choix pour
l'utilisation en orthopédie (réalisation de tétes fémorales, prothese totale de hanche...).
Comme la céramique élaborée semble dépourvue de défauts apparents apres l'étape de
fabrication, il est primordial de procéder a la caractérisation mécanique des pieces frittées.
En effet, la présence des pores, de microfissures ou d’inclusions (précurseurs de fissures)
font que la rupture se fasse a des contraintes trés inférieures a celles prévues lors de la

conception (Figure 1V-4).
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Choix des poudres et
additifs

Défauts introduits lors de
I’élahoration

Mélange et Broyage

Mauvaise dispersion-
agglomérats impuretés
provenant du broyage

Séchage et granulation

Coulage en barbotine Pressage a chaud

Gradient de densité,
fissures

Pressage a froid Extrusion

Fissures- écaillages

Usinage cru ou précuit

Inhomogénéité de densité- fissures dues
aux chocs thermiques- porosités

Frittage

Rectification

Chocs- micro fissurations
Défauts de contact

Produits finals

Figure IV-6 : Organigramme du processus de fabrication d’'une céramique
et des défauts introduits lors de I'élaboration

Pour cela, on se contente de calculer le champ de contraintes au voisinage de la
fissure dans une plaque en alumine qui présente une fissure soumise a une traction uni-

axiale (Figure IV-5).

Dans la mécanique de la rupture linéaire, le mode d’ouverture de la fissure I est
supposé le plus dangereux. Alors, pour vérifier la stabilité du défaut nous avons opté au

calcul du facteur d’intensité de contraintes K; par la méthode des éléments finis.
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IV.3.1 Probléme posé

On cherche a déterminer la répartition des contraintes dans une plaque fissurée

soumise a une traction uniforme sur les deux c6tés opposés (figure IV-5).

Figure IV-5 : Plaque fissurée soumise a un chargement en mode I.
Les données géométriques et mécaniques du probléme (figure IV-6):

Traction a pour valeur : 1000 N,
Longueur de la plaque £ =100 mm,
Largeur de la plaque L = 50 mm,

Epaisseur tres faible,

Structure en alumine (Al203),

>

>

>

>

» Longueur de la fissure 2a= 5 mm,
>

» module de Young E=300 GPa,

>

Coefficient de Poisson v=0,28
Les conditions aux limites :

» Cotés D3 et D4 présentent des axes de symétrie,

> Coté D2 estlibre
Chargements
+ Traction uniforme sur le c6té D1
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Plan de symetrie

D4

Fissure

Traction

D1

[

Suface libre
D2

v
v

e

Plan de symétrie

D3

Figure IV-6 : Description du model étudié

1V.3.2 Approche du probleme par éléments finis

Le probléme de la plaque fissurée est abordé par la méthode des éléments finis. Le

maillage a été réalisé en utilisant des éléments triangulaires plans a 6 noeuds (tri6). Il a été

réalisé de facon a étre rayonnant et se densifier en point de fissure. La figure (IV-7) montre

la plaque maillée et sa déformée.
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Plaque AL,Os fissurée D4

D2

F D3 C

Figure IV-7 : (a) plaque maillée ; (b) la déformée de la plaque (27 fois)

Le modele mécanique utilisé est celui du solide élastique isotrope. Les conditions aux
limites imposées sont les suivantes : sur le coté D1 on applique une traction uniforme. Le
calcul des forces nodales équivalentes a ce chargement est réalisé ensuite par le logiciel. Les
conditions aux limites sont: nous avons bloqué le coté D2 suivant I'axe Ox et D3 suivant I'axe
Oy. La matrice de rigidité globale du systéme est obtenue par assemblage des matrices
élémentaires de rigidité des éléments et la prise en compte des conditions aux limites
précédentes. Connaissant cette matrice, le probléme continu est ramené a un systeme
d’équations a un nombre fini d'inconnues. L’application du principe de minimum de I'énergie
potentielle a partir d’'un champ de déplacements supposé permet la résolution du probleme.
Il s’agit de la méthode des éléments finis dite de déplacements. Les équations de la
cinématique et la loi de comportement permettent finalement d’accéder aux valeurs
numériques des contraintes oxx et oyy sur I'ensemble du domaine maillé. En vue d’'une
comparaison avec la solution asymptotique, on s’intéresse ici a I'’évolution de ces contraintes
dans le prolongement de la fissure. Par raison de symétrie, les calculs ont été faits sur un

quart de la plaque.

IV.3.2.1 Résultats

En vue d’'une comparaison avec la solution asymptotique, on s’intéresse a I'évolution

du champ des contraintes dans le prolongement de la fissure. Sur les figures (IV-8) et (IV-9)
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les courbes pointillées représentent les contraintes 0xx et 0yy données par les équations
asymptotiques (Eq. IV-7 et IV-8). La figure (IV-10) montre la distribution de la contrainte de
Von Mises au front de la fissure. Les résultats des trois figures montrent que le champ des
contraintes est intense au front de la fissure et décroit rapidement en s’éloignant de la

fissure.

12000 —»
© g
a
[ =
@ 10000 -
>
s
(]
}é 8000 ‘I
- Résultats analytiques
s 6000 4 Ari
S Résultats numériqu
Z
[ 4000 -
Py
=
o
s 2000 - LT
8 o--oooo............ﬁ-.—..r
0 T T T T T T T T T T |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Distance en mm

Figure IV-8 : Comparaison du champ de contraintes suivant 'axe OY obtenus par deux
meéthodes : analytique et numérique le long de la fissure.

10000 4

resultats numériques
résultats analytiques

8000 +

6000 4

4000 4

2000 4

Contrainte o, suivant I'axe XX en Pa

Distance en mm

Figure IV-9: Comparaison du champ de contraintes suivant I'axe OX obtenus par deux

meéthodes : analytique et numérique le long de la fissure
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20000

15000 -

10000 -

5000 -

Contrainte de Von Mises en Pa

0 T T T T 1
0] 10 20 30 40 50

distance en mm

Figure IV-10 : Distribution de la contrainte de Von Mises au front de la fissure

IV.4 Etude de comportement mécanique au voisinage d’'une inclusion sphérique

Depuis plusieurs années, I'optimisation de la synthese des poudres céramiques avait
pour but la production de poudre de plus en plus fine et homogene. En effet, la réactivité et
la finesse de la poudre permettent a la fois un frittage a basse température et surtout une
minimisation de la taille des défauts intrinseques. Ces défauts provoquent dans la plupart
des cas, la rupture des céramiques massives et l'affaiblissent de leurs propriétés
mécaniques. Le principe d’élaboration microstructurale des céramiques duplex a base
d’alumine repose sur la dispersion des zones sphériques relativement larges (10-50 um)
dans une matrice céramique [129]. Lors du refroidissement, ces zones contenant des
quantités variables en Zr0; se dilatent par rapport a la matrice. Cette dilatation peut étre
complete ou partielle et engendre dans tous les cas des contraintes. Ces dernieres peuvent

étre :

K/

++» De compression en se développant a I'intérieur des zones et radialement a celle-ci.

+» De traction radiale et tangentiellement a ces zones.

L’objectif de ces microstructures complexes est double :

¢ Conserver la contrainte a la rupture de la matrice a une valeur élevée.

X/

+ Favoriser la déviation et la bifurcation des fissures.
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Dans ce paragraphe nous présentons une étude numérique des champs de contraintes
autour des inclusions sphériques (Al203-X%Zr0z), avec X% est le pourcentage en quantité de
zircone dans la zone de renfort, dans une matrice céramique (Al203) (figure 1V-11). On
adopte la notation suivant AZx avec A : Alumine ; Z: zircone, x : le pourcentage en quantité

de zircone dans 'inclusion.

Cette modélisation numérique tient compte des études expérimentales réalisées par

Lutz et col. [130] sur ces composés.

Milieu homogeéne

A (Matrice) (Al,O3)

B (Inclusion sphérique)
Al,05-X%ZrO,

Figure IV-11 : Structure Duplex

IV.4.1 Détermination du champ des contraintes résiduelles autour des inclusions
sphériques

Le renforcement dans les matériaux a base d’alumine et zircone est lié a I'interaction
entre le champ de contraintes en front de la fissure et les champs de contraintes résiduelles
autour des inclusions sphériques. Cependant, I'énergie élastique emmagasinée autour des
zones sphériques ne doit pas excéder I'énergie de propagation des fissures, car si c’est le cas,

nous n’obtenons pas de renforcement de la microstructure.

En se basant sur les deux modeles de Selsing et Lundin, Lutz [130-135] a calculé les
contraintes radiales et tangentielles autour d’'une inclusion sphérique. Il considere que la
structure duplex est constituée d’'un empilement dense de spheres A et chacune de ces

dernieres enveloppe une sphere B de rayon plus petit (Figure IV-12).
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Sphére / /

Spherel —]

Figure I'V-12 : Structure duplex selon Lutz [130]

Si les zones B sont le siege d’'une transformation de phase ou d'une expansion
thermique liée aux différences de coefficients de dilatation thermique de la matrice et des

zones de renfort, I'expansion volumique des zones est d’apres Lutz et col. [136]:
v _ AV
e =—+ 3(a, — ap) AT (Eq.1V-13)
Ou:

AV I : P :
e — estlavariation volumique liée a une transformation de phase B ;

* 0, O sontles coefficients de dilatation thermique des composants A et B;

e AT représente I'écart entre la température d’élaboration et la température ambiante.

La pression a l'interface inclusion-matrice a pour valeur :

R 3
PE = —C, (1 — (R—i) ) (Eq. IV-14)

C; = 2 EpEp.g” (Eq. IV-15)
Cz = ZEA (1 — ZVB) + EB(l + VA) (Eq IV-16)
C; = 2[Eg. (1 —2vy) — E4(1 — 2vp)] (Eq. IV-17)

C, = = (Eq. IV-18)
4= 3 V-

c2+c3(§—3)
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Ou:

* Ea:Module de Young du matériau A,
e Eg:Module de Young du matériau B,
* Vj : Coefficient de Poisson du matériau A,
* Vg : Coefficient de Poisson du matériau B,

Ra : Rayon de la zone A,

Rp : rayon de la zone B.

IV.4.2 Résultats et discussions

Pour simplifier I'étude d'une inclusion sphérique, nous avons envisagé de déterminer
la répartition de champ des contraintes dans un composé sous forme d'un cylindre creux de
hauteur tres faible. Ce composé est soumis a 'action de pressions intérieures uniformément

réparties sur la paroi intérieure. Soit Rp le rayon intérieur du cylindre, Ra son rayon

extérieur et p étant la pression intérieure normale a la paroi intérieure (Figure IV-13).

A

Paroi extérieure Pression interne

Paroi intérieure

Figure IV-13 : Description de la géométrie étudiée
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IV.4.2.1 Pression interne

L’effet de l'inclusion sphérique est assimilé a une pression interne dont la valeur
dépend du pourcentage de zircone dans l'inclusion. En effet, en tenant compte des
conditions d’élaboration du composé de Lutz et col. [130], nous avons calculé les valeurs de

cette pression interne. Les résultats que nous avons obtenus sont regroupés dans le tableau

IV-1.

Pression interne (MPa) de ces composés
& A1203- 350/021‘02 A1203- 500/021‘02 A1203- 80%21‘02 100% ZI‘Oz
R, (AZ35) (AZ50) (AZ80) (AZ100)
0,0001 1197 1904 3317 4259
0,10 1195 1902 3314 4256
0,20 1189 1891 3294 4230
0,40 1131 1799 3135 4026
0,50 1068 1698 2959 3799
0,60 970 1543 2688 3453
0,80 633 1003 1755 2254
0,81 610 970 1608 2171
0,90 365 580 1010 1298
0,91 333 530 923 1185
0,92 300 478 833 1069
0,93 266 424 739 949

Tableau IV-1 : Pressions internes pour différentes teneurs en zircone dans l'inclusion

en fonction de la taille de cette derniere [137].

D’apres ces résultats, on remarque d'une part, que la pression interne augmente en

. . ) . Rp )
fonction de la teneur en zircone dans l'inclusion avec Ra constant. D’autre part, cette
A

L .. . Rp )
pression interne diminue au fur et a mesure que le rapport = augmente et ceci pour une
A

quantité constante de zircone dans l'inclusion. Aussi, a partir de ces résultats, on peut éviter
facilement la rupture catastrophique qui est induite par des pressions internes supérieures a

1000 MPa (résistance a la rupture de I'alumine [75]).

IV.4.2.2 Etude par éléments finis

Dans ce paragraphe, La répartition des champs de contraintes est étudiée par la

b

méthode des éléments finis. L'étude a été fait en deux dimensions. Le cylindre a été
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discrétisée par éléments finis (Figure IV-14). La simulation est faite a 'aide du code Cas3M,

en appliquant une procédure de calcul en respectant les étapes de calcul décrites par le code.
+ Le maillage

Le maillage est effectué a deux dimensions et constitué des éléments de type
quadratique a quatre nceuds. La figure (IV-14) montre l'effet de la pression interne sur la

plaque cylindrique qui confirme que le champ de pression est radial.

La plague aprés |'effet de
la pression interne La plague avant I'effet de
la pression interne

Figure IV-14 : La plaque avant et apres l'effet de la pression interne

+ Définition du modéle et des propriétés du matériau

Le comportement de la plaque cylindrique est élastique isotrope. Le modele
mathématique est choisi, conformément aux comportements de la plaque avec les propriétés

nécessaires (E module de Young, coefficient de poisson V, ...).

+ Définition du chargement et des conditions aux limites :

La pression est appliquée sur la paroi intérieure de la plaque cylindrique, sa valeur
dépend du pourcentage de la zircone (tableau (IV-1)). La paroi extérieure est bloquée en

mouvement et en rotation.
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IV.4.2.3 Détermination du champ de contraintes principales au voisinage
d’une inclusion

a) Influence de la quantité de zircone sur la zone de renfort

A partir de la visualisation des contraintes pour différents teneurs de zircone dans
I'inclusion (Figures IV-15, IV-16, 1V-17, IV-18), nous remarquons que les zones les plus
chargées sont au front de I'inclusion. La contrainte 011, augmente au voisinage de I'inclusion
pour atteindre son maximum. Loin de l'inclusion, elle décroit jusqu’a la valeur nulle a la
limite de la plaque cylindrique. Il est de méme en ce qui concerne la contrainte 022 au
voisinage de linclusion, elle augmente pour atteindre son niveau maximal prés de

I'inclusion, ensuite elle décroit.
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Figure IV-15 : Distribution du champ des contraintes ; A : la premiere contrainte principale ;

B : la deuxieme contrainte principale (AZ35)
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Figure IV-16 : Distribution du champ des contraintes ; A : la premiere contrainte principale ;

B : la deuxieme contrainte principale (AZ50)

108



Chapitre IV : Etude du comportement mécanique des matériaux a base d’alumine et zircone par la méthode des
élément finis

i a1z

B THT40L B -2, 820402
< 1.082403% =100 482
=91, NI
0. 1. 93mens
L AEANY SN I
1.01T 402 [ras tREA Y
3.213402 [LHoRATARE
“.031482 iperins
1. 310002
9.93T+02 .1.431803
E.33x402 ST T L]
T.33T402 S T H
B.o4X02 STELEELH
5.04z402 -1.091003
L.09T403 ~1.01x403
1. LKA SR ITH
L AR EONT: TS
Rl =7.361882
1482403 Frebdoells
SNTHITH
1.082401 Tegrimts
1.882403 ~u.300482
1.781403 =5.3eX482
1.08X403 =2, 328802
1982403
2.0EX403

Figure IV-17 : Distribution du champ ; A : la premiére contrainte principale ; B : deuxieme

contrainte principale (AZ80)
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Figure IV-18: Distribution des champs de contrainte ; A : la premiére contrainte principale ;

B : la deuxieme contrainte principale (Z100)

La figure IV-19 montre que la distribution du champ de la 1¢re contrainte principale
par la méthode des éléments finis autour d’une inclusion sphérique pour différentes teneurs

en zircone.
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élément finis
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Figure IV-19. Distribution du champ de la 1ére contrainte principale pour différents

pourcentages de zircone dans l'inclusio

A Vlinterface renfort-matrice, nous remarquons tout d’abord que la contrainte

principale augmente en fonction de la teneur en

zircone nous remarquons que le champ de la 1°¢ contrainte est intense au front de

'inclusion et décroit rapidement au voisinage

valeur nulle a la limite de la plaque cylindrique r = Ra. En outre les mémes remarques sont a

formuler a partir des courbes de la distribution de champ des contraintes obtenues par la

mécanique des milieux continus.
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n par la méthode des éléments finis

zircone. Par ailleurs, pour une teneur fixe en
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Figure IV-20: Distribution de champs de la 2¢me contrainte principale pour différentes

valeurs de zircone dans 'inclusion sphérique.
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Chapitre IV : Etude du comportement mécanique des matériaux a base d’alumine et zircone par la méthode des
élément finis

A partir de la figure (IV-20), nous remarquons que la distribution du champ de la 2¢me
contrainte principale augmente lorsque les zones de renforcement contiennent de plus en
plus de zircone monoclinique et décroit rapidement et tend vers une valeur nulle a la limite

de la plaque cylindrique r = Ra.

R
b) Influence du rapport R—B (Cas ou l'inclusion = Al203+35%Zr02)
A
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Figure IV-21 : Distribution des 1¢res contraintes principales en fonction de R—B pour le cas ou
A

l'inclusion est composée de 75% d’ Al;03 et 35% de ZrOz, (AZ35).

A partir des résultats fournis par la méthode des éléments finis donnés par la figure
(IV-21) dans le cas ou la zone de renfort est constituée par 75% de Al203 et 35% de ZrOo,
nous constatons tout d’abord que le champ de la 1¢r¢ contrainte est tres intense a l'interface
inclusion matrice et décroit rapidement vers une valeur nulle a la limite de la plaque
cylindrique pour une valeur fixe du rayon de l'inclusion. Par ailleurs le champ de la 1¢re
contrainte diminue en augmentant le rayon de l'inclusion et ceci est en bonne corrélation

avec les résultats donnés par la mécanique des milieux continus.
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Chapitre IV : Etude du comportement mécanique des matériaux a base d’alumine et zircone par la méthode des
élément finis

IV.4.2.4 Détermination des champs des contraintes principales au
voisinage de plusieurs inclusions sphériques

Dans cette partie nous avons déterminé le champ des contraintes principales dans
une matrice contenant plusieurs inclusions. Pour la simplicité des calculs, nous avons opté
pour un réseau d’inclusion dispersé d’'une maniere réguliére aux sommets d’'un réseau dont
la maille élémentaire est carrée (figure [V- 22).

Dans un premier temps, nous nous sommes limités a quatre inclusions dispersées aux
sommets du carré élémentaire pour des raisons de symétrie. Les conditions de
modélisations que nous avons fixées :
» Les valeurs de la pression interne dépendent du pourcentage de zircone dans
l'inclusion.
» Le diametre de I'inclusion a pour valeur 32pm (méme valeur du composé de Lutz
[130])
» Matrice en Alumine
» Ladistance inter-inclusions dépend du pourcentage en volume de l'inclusion dans la

matrice.

ﬂ\ﬁ?

OO
-O-O-O—0O)
OO
OO0

Figure IV- 22: Description du probleme
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Chapitre IV : Etude du comportement mécanique des matériaux a base d’alumine et zircone par la méthode des
élément finis

< Détermination du champ de contraintes dans une matrice contenant plusieurs

inclusions.
a) Cas oul'inclusion est constituée de 35% en volume de zircone.

» Distance inter-inclusions est égale a d= 40pum

Figure IV-23 : Distribution du champ de la premiere contrainte principale au voisinage de

plusieurs inclusions (Cas ou I'inclusion = 65%AI203+35%Zr02 ; d= 40um)

» Distance inter-inclusions est égale a d= 60pum

yr v v V9V

) 0.0

Figure IV-24 : Distribution du champ de la premiere contrainte principale au voisinage de

plusieurs inclusions (Cas ou I'inclusion = 65%AI203+35%Zr02 ; = 60um)
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Chapitre IV : Etude du comportement mécanique des matériaux a base d’alumine et zircone par la méthode des
élément finis

> Distance inter-inclusions est égale a d= 80pum

V.\'/.\'/.\'/.E

Figure IV-25 : Distribution du champ de la premiére contrainte principale au voisinage de

-1.TEE+02

plusieurs inclusions (Cas ou I'inclusion = 65%AI203+35%Zr02 ; 4= 80um)

> Distance inter-inclusions est égale a d= 100pum

Figure IV-26 : Distribution du champ de la premiére contrainte principale au voisinage de

plusieurs inclusions (Cas ou l'inclusion = 65%Al203+35%Zr02 ; = 100um)
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Chapitre IV : Etude du comportement mécanique des matériaux a base d’alumine et zircone par la méthode des
élément finis

> Distance inter-inclusions est égale a d= 120um

Figure IV-27 : Distribution du champ de la premiére contrainte principale au voisinage de

plusieurs inclusions (Cas ou l'inclusion = 65%Al203+35%Zr02 ; 4= 120um)

> Distance inter-inclusions est égale a d= 140pum

Figure IV-28: Distribution du champ de la premiére contrainte principale au voisinage de

plusieurs inclusions (Cas ou I'inclusion =65%AIl203+35%Zr02 ; d= 140um)
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Chapitre IV : Etude du comportement mécanique des matériaux a base d’alumine et zircone par la méthode des
élément finis

» Distance inter-inclusions est égale a d= 260pum

Figure IV-29 : Distribution du champ de la premiere contrainte principale au voisinage de

plusieurs inclusions (Cas ou I'inclusion =65%AIl203+35%Zr02 ; d= 260um)

A partir des résultats illustrés par les figures (IV-23) (IV-24) (IV-25) (IV-26) (I1V-27)
(IV-28) (IV-29), nous constatons que la diminution de la distance inter-inclusions (zones
noires) entraine 'augmentation de la compression du réseau bleu. Ce qui nous permet de

conclure que :

X/

¢ Dans les zones bleues si la contrainte est faible ou presque nulle, la déviation d’'une
fissure, qui se propage, dans la matrice n’aura pas lieu (figure IV-29) (Cas ou la
distance inter-inclusions est supérieure a 140 um pour la dispersion des inclusions
qui contiennent 65%Al203+35%Zr02 dans une matrice en alumine-

¢ Si les contraintes de compression deviennent trop importantes, une fissure qui se

propage va libérer I'énergie élastique emmagasinée en compression dans les zones

bleues ainsi que dans les zones jaunes et rouges (le cas ou la distance inter-inclusions

est inférieure a 140 pm). Ce qui entraine la déviation et la bifurcation des fissures

propagées.

La figure IV-30 montre un exemple de déviation d’'une fissure qui se propage dans une

matrice en alumine contenant des inclusions sphériques.
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Chapitre IV : Etude du comportement mécanique des matériaux a base d’alumine et zircone par la méthode des
élément finis

Fissure qui se propage .

I Zone de faibles
contraintes
Zone de forte compression

Figure IV-30 : Exemple de déviation d’'une fissure dans une plaque contenant des inclusions

y

Les fissures se propagent dans les zones de faibles énergies. Ainsi, notre modele
conduit a une déviation des fissures par un contournement des zones sphériques noires et
des zones mises en compression en bleu. Ce phénomeéne a été déja observé

expérimentalement par Lutz [130-136].
Conclusion

L’étude de distribution des contraintes au voisinage d'une fissure elliptique, montre
que les contraintes sont toujours tres intenses au front de la fissure. Malgré la fragilité de

I'alumine, les résultats obtenus montrent qu'’il peut étre utilisé dans plusieurs domaines.

Nous avons aussi calculé la pression interne, en se basant sur le modele de Lutz et col.

les résultats obtenus montrent que cette pression augmente en fonction de la teneur en

. " . Rp . R Rp
zircone dans l'inclusion pour N constant, et diminue au fur et a mesure que le rapport Ra
A A

augmente pour une quantité constante de zircone dans la zone de renfort. D’autre part, a
partir de la valeur de la pression interne, on peut éviter facilement la rupture catastrophique
qui est induite par des pressions internes qui dépassent 1000 MPa (résistance a la rupture

de I'alumine). Nous avons utilisé la méthode des éléments finis pour étudier la distribution
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élément finis

des champs de contraintes principales dans une plaque cylindrique qui contient une
inclusion et une autre qui contient plusieurs inclusions. Ceci nous a permis de montrer que
le renforcement dans les duplex a base d’alumine et alumine/zircone est assuré par
transformation de phase de la zircone dans les zones de renfort. Ces derniers sont tres
influencés par le champ de contraintes résiduelles autour des inclusions qui est tres élevé a
I'interface inclusion matrice. Par ailleurs nous avons montré que lorsque nous augmentons
la teneur en zircone dans la zone de renfort ceci entraine une augmentation du champ des
contraintes principales, d’autre part une augmentation du rayon de l'inclusion conduit a une
diminution du champ de contraintes principales [137]. L’étude par éléments finis du champ
des contraintes aux voisinages de plusieurs permet d’optimiser la distance inter-inclusion
qui permet la déviation d'une fissure qui se propage dans une matrice en alumine. Ces

résultats ont été justifiés par les résultats expérimentaux de Lutz [130-136].
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Conclusion générale

Conclusion générale

La forte implication des biomatériaux a base des phosphates de calcium dans le
domaine de I'implantation osseuse et l'interdépendance entre réponse biologique et
propriétés des biomatériaux implantés nécessitent en amont un haut niveau de maitrise
et de contrdle de la préparation de ces matériaux céramiques. La forte dispersion des
données de la littérature concernant ces biomatériaux a rendu nécessaire de porter une
grande attention particuliere a ces composeés.

Nous avons choisies pour la synthese de nos poudres la méthode de
neutralisation pour I'HAP et la méthode de double décomposition pour le 3-TCP. Le
cycle de broyage utilisé au cours de la synthese nous a permis, d’'une part, d’avoir des
poudres trées fins avec une taille moyenne des grains de I'ordre de 0,3 um. D’autre part,
le broyage permet d’augmenter les valeurs de la surface spécifique de nos produits
respectivement 90 m?/g pour 'HAP et 86 m2/g pour le B-TCP. Les essais de frittage
réalisés, dans le domaine de température 1000-1400°C, ont montré que 'HAP présente
une bonne aptitude au frittage dans l'intervalle de température entre 1100-1250 °C et
que le B-TCP présente une bonne densification au alentours de la température de
frittage 1160°C. Le procédé d’élaboration utilisé dans cette étude mene a des
biocéramique tres denses 98% par rapport a la densité théorique pour les deux
produits.

Les propriétés mécaniques des céramiques d’'HAP et de 3-TCP ont été étudiées le
long de ce travail. Les valeurs optimales du module de Young, de la résistance a la
rupture, de la dureté Vickers et de la ténacité sont atteintes pour des éprouvettes d'HAP
obtenues par frittage a 1200°C et pour celles de 3-TCP obtenues a 1160°C pendant 3
heures.

L’influence de température de frittage et de 'environnement sur les propriétés
mécaniques a aussi été étudiée. Les valeurs des propriétés mécaniques ont été réduites
d’un taux de 70% dans le milieu humide.

La seconde partie de ce travail a été consacré a l'étude du comportement
mécanique des matériaux a structure duplex par éléments finis. La détermination de la
distribution des contraintes au voisinage d'une fissure elliptique, montre que les
contraintes sont toujours tres intenses au front de la fissure. Les champs de contrainte

aux voisinages d’une inclusion sphérique ont été étudiés. Nous avons calculé la pression
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interne en se basant sur le module de Lutz et col. les résultats obtenus montrent que

. . . " : Rp
cette pression augmente en fonction de la teneur en zircone dans l'inclusion pour Ra
A

- " \ R s
constant, et diminue au flir et a mesure que le rapport R—B augmente pour une quantité
A

constante de zircone dans la zone de renfort. D’autre part, a partir de la valeur de la
pression interne, on peut éviter facilement la rupture catastrophique qui est induite par
des pressions internes qui dépassent 1000 MPa (résistance a la rupture de I'alumine).

La méthode des éléments finis a été utilisée pour déterminer la distribution des champs
de contraintes principales dans une plaque qui contient une inclusion et une autre qui
contient plusieurs inclusions. Ceci nous a permis de montrer que le renforcement dans
les biocéramiques a base d’alumine et alumine/zircone est assuré par transformation de
phase de la zircone dans les zones de renfort. Ces derniers sont tres influencés par le
champ de contraintes résiduelles autour des inclusions qui est tres élevé a l'interface
inclusion matrice. Par ailleurs nous avons montré que lorsque nous augmentons la
teneur en zircone dans la zone de renfort ceci entraine une augmentation du champ des
contraintes principales, d’autre part une augmentation du rayon de I'inclusion conduit a
une diminution du champ de contraintes principales. L’étude par éléments finis du
champ des contraintes aux voisinages de plusieurs inclusions permet d’optimiser la
distance inter-inclusions qui sert a la déviation d’une fissure qui se propage dans une
matrice en alumine. Ces résultats ont été justifiés par les résultats expérimentaux de
Lutz [130-136]. En perspective de cette étude nous visons a étudier expérimentalement
I'interaction des champs des contraintes aux voisinages de plusieurs inclusions
sphériques d’une part. La modélisation de l'interaction d’une fissure et des inclusions
par éléments finis sera la suite de ce travail. Ainsi nous souhaitons étudier les propriétés
mécaniques des biomatériaux a base de phosphate de calcium/ alumine/zircone d’autre

part.
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Résumé

Titre : Etude comparative des caractéristiques physico-chimiques et mécaniques
des biomatériaux a base de phosphate de calcium, d’alumine et de zircone:
caractérisation et modélisation

PRENOM et NOM : SAID LAASRI
SPECIALITE : GENIE DES MATERIAUX

La forte implication des biomatériaux a base des phosphates de calcium d’alumine et de
zircone dans le domaine de l'implantation osseuse et l'interdépendance entre réponse
biologique et propriétés de ces biomatériaux implantés nécessitent en amont un haut niveau de
maitrise et de contrdle de la préparation de ces biocéramiques. La forte dispersion des données
de la littérature concernant ces biomatériaux a rendu nécessaire de porter une grande attention
particuliere a cette famille de céramiques.

Le protocole choisi pour la préparation des poudres d’hydroxyapatite (HAP) et 8
tricalcique (B-TCP) permet d’avoir des poudres tres fines avec une taille moyenne des grains
d’environ de 0,2 um, et des valeurs élevées de surface spécifique (90 m2/g pour 'HAP et 86 m2/g
pour le B-TCP). Les essais de frittage réalisés, dans le domaine de température 1000-1400°C, ont
montré que 'HAP présente une bonne aptitude au frittage dans l'intervalle de température entre
1100-1250 °C et que le B-TCP présente une bonne densification aux alentours de la température
optimale de frittage 1160°C. Le procédé d’élaboration utilisé dans cette étude méne a des
biocéramiques trés denses (98% par rapport a la densité théorique pour les deux produits).

Les propriétés mécaniques des céramiques d’HAP et de B-TCP ont été étudiées. Les
valeurs optimales du module de Young, de la résistance a la rupture, de la dureté Vickers et de la
ténacité sont atteintes pour des éprouvettes d’"HAP obtenues par frittage a 1200°C et pour celles
de B-TCP obtenues a 1160°C pendant 3 heures. L'influence de température de frittage et de
I'environnement sur les propriétés mécaniques est aussi étudiée. Une dégradation des
propriétés mécaniques de l'ordre de 70% a été observée en milieu humide proche du milieu
biologique.

Le deuxieme volet de ce travail est consacré a I’étude du comportement mécanique des
matériaux a base d’alumine et de zircone par la méthode des éléments finis. Cette partie a pour
objectif de construire des matériaux modeles optimisés sans passer par les étapes de synthese et
d’élaboration. La détermination de la distribution des contraintes au voisinage d’'une inclusion
sphérique est étudiée. L’effet de I'inclusion sphérique sur la matrice est assimilé a une pression
interne qui a été calculée en se basant sur le module de Lutz et col. Les résultats que nous avons
obtenus permettent d’éviter la rupture catastrophique de la matrice lors de renforcement

La méthode des éléments finis utilisée pour la détermination des champs de contraintes
aux voisinages de plusieurs inclusions permet d’une part, de montrer que le renforcement dans
les biocéramiques a base d’alumine et alumine/zircone est assuré par la transformation de
phase de la zircone dans les zones de renfort. D’autre part, d’optimiser la distance inter-
inclusions qui provoque la déviation et la bifurcation des fissures qui peuvent se propager sous
I'effet des contraintes de service.

Mot clés: Biomatériaux, Phosphate de calcium, Matériaux a structure duplex, Frittage,
Propriétés physico-chimiques et mécaniques, Méthode des éléments finis.



