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RESUME

Le travail presente dans cette these est consacre a la mise au point et a I'etude d'un

nouveau procede de projection plasma (SPS : Suspension Plasma Spraying) dans lequel

Ie materiau a traiter prend la forme d'une suspension. Le precede SPS est dedie soit a la

realisation de depots epais, soit a la preparation de poudres denses et spheriques.

Le principe du SPS est d'injecter par atomisation la suspension axialement dans Ie

plasma. Les microgouttelettes resultantes sont successivement sechees, fondues,

accelerees dans Ie jet plasma. Finalement les gouttelettes s'ecrasent sur un substrat pour

se solidifier (voie deposition) ou bien se solidifient en vol puis sont collectees dans un

reacteur (voie poudre). Le precede SPS emprunte la technologie des plasmas r.f. et est

applique a la mise forme d'un materiau ceramique : I'hydroxyapatite (HA),

Caio(P04)e(OH)2. L'HA est une bioceramique qui trouve des applications dans Ie domaine

des substituts osseux.

Une attention particuliere est accordee a la synthese chimique de la suspension d'HA afin

de maTtriser ses proprietes chimiques et physiques qui sont determinantes pour

I'ensemble du precede.

L'HA est un materiau susceptible de se decomposer a haute temperature. Par un

ajustement adequat des parametres de projection plasma (nature des gaz plasmagenes,

puissance, pression,...) la decomposition de I'HA peut etre minimisee. De plus, 11 est

possible de controler la texture du dep6t (orientation cristallographique), sa cristallinite, et

I'adhesion depoVsubstrat en maintenant une vitesse de deposition elevee (>150 Mm/min).

Pour I'elaboration de poudres, leur morphologie et leur taille decoulent pour I'essentiel des

conditions d'atomisation dans Ie plasma. Enfin, la presence de la phase liquide (I'eau)

dans la suspension permet de stabiliser I'HA et de limiter sa decomposition en vol.

Le precede SPS ouvre des voies potentielles de synthese en vol en condition plasma de

materiaux de compositions variees pour I'elaboration et la mise en forme de revetements

ou de poudres. II offre I'avantage de potentiel economique grace a la limitation du nombre

d'etape en comparaison des procedes plasma conventionnels.
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ABSTRACT

The work presented in this thesis has been directed to the study and the development of a

new thermal spray process now known as the "SPS" (Suspension Plasma Spraying), in

which the raw material to be treated is initially a liquid suspension. The SPS process is

employed either for the preparation of thick coating or to the production of spherical and

dense powders.

The principle of SPS is the axial injection of a suspension into the plasma core by gas

atomization.The atomization droplets are successively dried, melted and accelerated in

the plasma plume. Finally, melt droplets strike a substrate and solidify to build the coating

(deposition route) or are solidified in-flight and are then collected from within the reactor

(powder route). The SPS process is best achieved with the use of r.f. thermal plasma

technology and has been applied to the complex shape forming of ceramic materials :

e.g. hydroxyapatite (HA), Ca.,o(P04)s(OH)2. HA, which is a bioceramic used in various

biomedical applications such as bone substitute.

The original chemical synthesis of the HA is a key step for the control of physical and

chemical properties of the HA suspension which in turn are fundamental to the sucess of

the entire SPS process.

HA decomposes at elevated temperatures. With proper control of the plasma spraying

parameters (i.e. the nature of the plasma gas and its composition, plasma power level,

pressure, etc), the in-flight plasma decomposition can be minimized. Moreover it is

possible to control the coating texture, its crystallinity and adhesion strength while

maintaining high deposition rates (>150 |jm/min). The morphology of powders prepared by

the SPS technique and the size of resultant powders depends strongly on the atomization

parameters of the spray suspension in the plasma. Water promotes the stabilization of HA

during the plasma treatment and therefore helps to limit its in-flight decomposition.

The SPS process is a potentially powerful technology providing in-flight reaction routes for

new materials synthesis and shaping, both as powders and as finished coatings. A further

advantage of the SPS process concerns its economics through the used of a reduced

number of process steps required in comparison to conventional plasma spray process.
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Chapitre 1

INTRODUCTION

Les plasmas thermiques representent une source de chaleur concentree et intense qui

possede un grand potentiel pour de nombreuses applications necessitant de I'energie

pour fondre un materiau refractaire, realiser une reaction chimique ou encore une

transformation physique. La deposition de materiaux fonctionnels pour ameliorer les

proprietes de surfaces (durete, resistance a la corrosion, frottement, barriere

thermique,...) constitue Ie principal debouche pour la technologie plasma. La decoupe des

metaux et Ie soudage sent aussi des applications bien connues. Plus recemment, la

synthese de poudres ultrafines (ceramiques hautes performances telles que SiC, SJ3N4,

AIN,...), la destruction de dechets, la sphero'fdisation de poudres ouvrent d'autres axes

porteurs pour la technologie plasma. Cette these traite d'un exemple ou les plasmas

thermiques sont utilises a la fois comme reacteur chimique et source de chaleur pour la

mise en forme de materiaux a I'etat de revetements ou pour la synthese de poudres

spheriques a partir d'une suspension.

En projection par plasma thermique, Ie materiau de depart est la plupart du temps sous

forme de poudres calibrees, mais peut aussi etre sous forme de fil. Les poudres subissent

essentiellement une transformation physique : la fusion. Une seconde methode appelee

TPCVD (Thermal Plasma Chemical Vapor Deposition) utilise une solution comme

precurseur du materiau a deposer : la transformation qui prend place dans Ie plasma est

une reaction chimique entre les especes vaporisees provenant de la solution. Cette these

presente une nouvelle methode de deposition plasma se situant entre la projection plasma

classique et la technique TPCVD puisque Ie materiau de depart est une suspension

(solide disperse dans une phase liquide). L'interet est de cumuler les avantages des deux

techniques a savoir la possibilite de reactions chimiques et de transformations physiques

lors d'un meme precede plasma tout en conservant une vitesse de deposition elevee. Ce

precede est denomme SPS (Suspension Plasma Spraying). Le precede SPS est

developpe dans cette these pour la preparation d'un materiau ceramique.
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Un des avantages de la methode SPS est d'utiliser une suspension comme materiau de

depart. Beaucoup de ceramiques qualifiees de nouvelles ou encore avancees sont

synthetisees par des methodes chimiques humides (precipitation, co-precipitation,

sol-gel). Le precurseur etant en phase liquide (suspension) il faut lui faire subir des

traitements successifs longs et par consequent couteux (sechage, calcinatjon, frittage,...)

qui aboutiront a la formation de poudres a porosite et a morphologie plus ou mains bien

controlees. Ces poudres calibrees en taille (15<(|><150 pm) sont appropriees pour une

utilisation en projection plasma (ou flamme) en vue de I'obtention d'un depot. Mais

beaucoup d'autres applications necessitent aussi des poudres calibrees en taille (e.g.

filtrage, frittage).

Pour Ie traitement SPS, toutes les etapes de formation de la poudre prennent place

pendant la seule phase de traitement dans Ie plasma, par consequent dans un court laps

de temps. Aussi, I'etape de fusion de la poudre a lieu dans Ie plasma. La methode SPS

donne la double possibilite de preparer des poudres spheriques a taille controlee et des

depots a porosite controlee.

La technologie plasma qui a permis Ie developpement du precede est Ie plasma genere

par couplage inductif radio frequence (plasma r.f.). Les differentes caracteristiques

intrinseques de cette categorie de plasma offrent de nombreux avantages dont Ie procede

SPS tire profit. Par exemple, Ie mode d'injection axial permet un meilleur traitement de la

suspension dans Ie plasma et les gradients de temperature moderes permettent un

traitement plus homogene des materiaux.

Le materiau qui a servi au developpement du precede est une bioceramique synthetique,

I'hydroxyapatite (HA). L'HA existe a I'etat de materiau biologique nature! puisqu'il entre

comme constituant majeur dans les tissus durs des vertebres. Logiquement, I'HA trouve

ses applications dans les substituts osseux. II est alors utilise comme revetement sur des

metaux (protheses articulaires, dentaires) ou en poudre (materiau de comblement

osseux). Le choix de I'HA comme materiau test pour Ie precede SPS est justifie par les

particularites de ce materiau a savoir sa sensibilite a haute temperature puisqu'il a une

forte tendance a se decomposer. De plus, la motivation du choix de I'HA s'est faite grace

a la possibilite de synthetiser I'HA a partir d'une reaction de precipitation. Un des objectifs

de ce travail est done de limiter la decomposition de ce materiau pendant Ie traitement

plasma par un choix de parametres experimentaux adequats. Aussi, la comprehension
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des phenomenes mis en jeu pendant Ie traitement plasma est necessaire pour controler et

done minimiser cette decomposition nefaste aux proprietes d'emploi de I'HA.

Le precede SPS montre que Ie plasma n'est pas seulement une source de chaleur mais

aussi un milieu ou des reactions avec les gaz plasmagenes peuvent prendre place. Dans

ce sens Ie SPS s'apparente a une methode de projection reactive {reactive plasma

spraying).

Un des objectifs assodes a ce travail est de demontrer les potentialites du procede SPS

par I'exemple de I'HA et de suggerer d'autres possibilites d'applications et des solutions a

des problemes qui se posent dans Ie genie des materiaux. II s'agit de montrer comment Ie

precede SPS met a profit les possibilites de reactions chimiques et de transformations

physiques ayant lieu en condition plasma. Le potentiel de la methode SPS peut s'etendre

a des reactions en vol, et done pour la synthese de poudres spheriques avec un controle

de leur taille.

Les differentes parties de cette these comprennent la synthese de la suspension d'HA, la

preparation de poudres d'HA ainsi que la realisation et la caracterisation de depots par Ie

precede SPS. Evidemment toutes ces etapes du precede sont couplees aux differentes

caracterisations pour une meilleure interpretation des phenomenes physico-chimiques

intervenants dans Ie precede global.
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Chapitre 2

REVUE DE LA LITTERATURE

Ce chapitre a pour objet de presenter les donnees et resultats majeurs de la litterature

disponibles sur Ie sujet de ce travail, a savoir les bioceramiques et la projection plasma. D'autre

part, cette revue permet de situer Ie travail qui va suivre dans un contexte plus general.

2.1. Presentation des biomateriaux

Avant d'aborder les travaux realises dans cette these, 11 semble bon de definir les biomateriaux,

et plus specialement les bioceramiques (sous-groupe des biomateriaux), puisque c'est ce type

de materiau qui attirera notre attention. Une bioceramique est toute substance ou combinaisons

cfe substances non pharmaceutiques, de fabrication naturelle ou synthetique, susceptible d'etre

utilisee de maniere illimitee dans Ie temps, soit comme un ensemble ou une partie d'un

systeme, destine a soigner, propager ou remplacer tous tissus, organes ou fonctions du corps

humain [VON MALLINCKRODT, 1987]. Un biomateriau est un materiau non vivant et destine a

interagir avec Ie systeme biologique, [BAQUEY, 1991 ; WILLIAMS, 1987a]. Plus de cinquante

types d'implants existent et font appel a plus de quarante materiaux de nature differente pour

leur constitution [HENCH, 1980]. Le defi que doivent relever les biomateriaux est Ie suivant: les

systemes implantes doivent remplacer des tissus vivants dont les proprietes physiques sont Ie

resultat de millions d'annees d'evolution et d'optimisation. Les tissus vivants ont la capacite de

croTtre, de se regenerer et de s'autoreparer. Les biomateriaux representent ineluctablement un

compromis par rapport aux materiaux qu'ils sont charges de remplacer. Les biomateriaux

representent un marche enorme puisque Ie niveau de vente annuel de produits biocompatibles

est estime a 1 milliard de dollars (US) au Etats-Unis et a un peu plus du double dans Ie monde

entier [BRAYBROOK, 1991]. [HELMUS, 1991] a etablit une revue extensive des differents

biomateriaux avec leurs applications specifiques.

Tel qu'indique sur la figure 2.1, on distingue trois types de biomateriaux differencies par leur

comportement dans Ie corps humain [HULBERT et coll., 1983 ; RUYS et coll., 1988]:

- biomateriaux inertes.

- biomateriaux actifs en interface ou bioactifs.



- biomateriaux resorbables.

II existe aussi les biomateriaux toxiques qui empoisonnent I'environnement biologique direct

lorsqu'ils sont introduits dans Ie corps humain, cela pouvant conduire a la necrose des tissus. Si

I'implant biotoxique est petit, il peut etre phagocyte par des macrophages et detruit [KRIZEK,

1983]. Ce n'est toutefois pas Ie cas pour les implants orthopediques.

Le point commun entre ces trois categories de biomateriaux est leur compatibilite avec

I'environnement physiologique (biocompatibilite). La biocompatibilite se definit par I'absence de

reaction indesirables dans I'organisme a I'implantation d'un biomateriau pendant toute la duree

de son contact avec lui, [COHENDET et coll., 1987].

I
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A ceramique bioinerte

B ceramique bioactive

C ceramique bioresorbable

B

..1 10 16- 10'

Log jours

Figure 2.1 - Spectre des reactivites relatives in vivo des materiaux bioceramiques, d'apres
[HULBERTet coll., 1983]

Les biomateriaux inertes tels que I'alumine, Ie carbone pyrolytique, la zircone ne subissent

aucune modification chimique une fois en place dans I'organisme. La plupart du temps ce sont

des materiaux ceramiques de type oxyde connus pour leur grande inertie chimjque et

biologique. De tels materiaux reagissent peu avec les tissus. Le fait d'implanter ce type de

materiaux n'entrame pas de reaction de rejet ni de reaction enzymatique ni d'information

biochimique par des cellules sur la presence de I'implant. L'implant est done cache au systeme

immunitaire de I'hote [HEIMKE, 1989]. Aucun materiau n'est parfaitement inerte, et, a long

terme, on peut s'attendre a une degradation chimique ou mecanique. Cela peut conduire a une

liberation de produits qui peuvent etre controles par des mecanismes de regulation de maniere



a eviter des reactions nefastes de la part des tissus. La quantite de produits de degradation

tolerables depend de la vitesse du metabolisme. Un ancrage d'implant peut etre realise

definitivement des que la structure de la surface presente des possibilites de fixation

suffisantes, i.e. porosite, des cellules osseuses nouvellement formees [FRANK et coll., 1986].

La fixation est de type morphologique ou mecanique.

Un biomateriau actif en interface est tel qu'une liaison chimique entre I'implant et Ie tissu est

realisee par des reactions chimiques ou biologiques accelerant ainsi I'attachement os-implant

[HENCH et coll., 1984]. Une certaine porosite du biomateriau bioactif en interface permettra

aux tissus de croTtre dans ces interstices, la taille optimale semble etre superieure a 100 |jm

[HENCH, 1991]. Les phosphates de calcium appartenant a la classe des ceramiques bioactives

sont capables d'etablir des liaisons fortes avec les tissus environnants et Ie tissu osseux en

particulier [FRAYSSINET et coll., 1993]. On est en presence d'une fixation bioactive encore

appelee bioreactive [HEUGHEBAERT et coll., 1985]. Ces materiaux ont la capacite de controler

et de limiter la dissolution en surface de ('implant en milieu physiologique. La precipitation de

phosphate de calcium present dans la phase minerale de I'os nature! est realises a I'interface

biomateriau-os, et une liaison chimique entre I'HA associee au collagene et I'implant se forme a

I'interface. Les materiaux actifs en surface eVou en interface contiennent du calcium et des

groupements phosphate, ceux-ci leur permettent d'interagir avec I'environnement biologique. Le

seul fait que ces materiaux soient similaires, en ce qui concerne les constituants, a la partie

minerale de I'os assure leur biocompatibilite. Les materiaux actifs en surface qui ont fait I'objet

de nombreuses etudes a I'heure actuelle sont les bioverres et I'HA. Intermediaires entre les

bioverres et les materiaux cristallises se situent les vitroceramiques preparees par cristallisation

controlee, c'est Ie cas des aluminophosphates de calcium [PERNOT et coll., 1979]. Les

bioverres sont definis comme des verres possedant une reponse specifique dans Ie milieu

biologique, par Ie biais de reaction en surface. 11s sont principalement constitues de SiOg, NazO,

CaO et PgOg auxquels sont souvent ajoutes des composants mineralisateurs et formateurs de

reseau. Des composants additionnels peuvent a leur tour etre utilises pour leur proprietes

specifiques intrinseques comme CaFg, KzO, ZnO ou 8203. Le comportement de ces bioverres

depend fortement de leur composition, voir Ie diagramme ternaire CaO-NagO-SIOg

[HENCH,1987]. On y distingue fig. 2.2 plusieurs domaines differencies par leur comportement

in vivo. La zone A est caracterisee par une liaison avec I'os, Ie domaine B conduit a une

encapsulation fibreuse, Ie C aboutit a une dissolution du verre et Ie D a la non-formation d'un



verre. Dans Ie domaine dentaire, un avantage esthetique non negligeable des bioverres est la

parfaite concordance de couSeur entre la proth^se et les dents naturelles. Un ajout judicieux de

dopants permet Ie controle de la couleur du materiau [ICHINOSE, 1987].

SiOz

Regton A - lien osseux
Region B - encapsulation fibreuse
Region C - dissolution
Region D - pas de fonmation de verre

CaO Na20

Figure 2.2 - DiaQramme d'existence de bioverre

Enfin les ceramiques r6sorbables tels Ie phosphate tricalcique sont generalement

composees d'elements comme Ie calcium et Ie phosphore que Ie metabolisme assimile

aisement [BORETOS, 1985]. Conceptuellement, ce sont les ceramiques les plus favorables

pour I'implantation car I'hote remplace progressivement I'implant dans un laps de temps

relativement court. La reconstruction naturelle des tissus s'accompagne simultanement de la

resorption de I'implant. Les proprietes mecaniques de tels implants diminuent a mesure que Ie

materiau se resorbe a mains que la perte de proprietes mecaniques due a la resorption soit

compensee par Ie gain de celle du tissu hote de I'implant. La vitesse de biodegradation est

fonction de la densite apparente du materiau. Ainsi, une haute densite apparente, done une

faible porosite, induit une faible bioresorption causee par la faible surface specifique. Les

bjomateriaux resorbables servent de materiaux de remplissage temporaire jusqu'a ce que

I'espace libere par la resorption du materiau soit comble par la repousse des tissus. Cette

classe de materiau peut etre utilisee dans Ie cas ou I'implant n'est pas soumis a des

contraintes mecaniques elev6es.



2.2. L'hydroxyapatite

Les phosphates de caJcium (hydroxyapatite, phosphate tricalcique,...) forment une dasse

privilegiee de biomateriaux du fait de leur bonne biocompatibilite, de leur possibilite de

biodegradabilite et de leur bioreactivite eventuelle. 11s font I'objet de nombreuses recherches

tant fondamentales qu'appliquees [BERNDT et coll., 1990a]. Par la suite, on ne s'interessera

qu'aux phosphates de calcium dont les prindpaux sont donnes dans Ie tableau 2.1.

Tableau 2.1- Phosphate de calcium usuels

symbole

DCPD

OCP

P-TCP

a-TCP

HA
TetCP

nom usuel

monetite

brushite

pyrophosphate

phosphate octocalcique

phosphate tricalcique p
(whitlockite)

phosphate tricalcique a

hydroxyapatite

phosphate tetracalcique

formule chimique

CaHP04

CaHP04,2K,0

CagPzOy

CashyPOJe.SH.O

Ca,(PO,),

Ca3(PO,),

Ca,o(PO,)e(OH),

Ca,(POJ,0

Ca/P
1

1

1

1.33

1.5

1.5

1.67

2

Une des caracteristiques importante des materiaux appartenant a la famille des phosphates de

calcium est Ie rapport stoechiometrique des deux elements chimiques principaux :

calcium/phosphate.

Ces phosphates sont listes dans Ie sens de basicite accrue, qui coTncide avec la diminution de

solubilite en milieu physiologique [BROWN et coll., 1986]. En rappelant que des sets d'acide

sont d'autant plus stable que Ie pH du milieu est acide ce qui est I'inverse pour les sels

basiques.

Le phosphate tricalcique existe sous deux varietes polymorphiques, la forme p est stable a

basse temperature (T<1180°C), [FIX et coll., 1989]. La phase a est thermodynamiquement

stable entre 1120 et 1470°C mais devient metastable a la temperature ambiante [MATHEW et

coll., 1977]. Cette transformation poa reversible s'accompagne dans Ie sens p->-a d'une

augmentation de volume de I'ordre de 7%, done par une diminution de densite [ROYER et coll.,
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1993]. Le phosphate tetracalcique n'est pas d'interet biologique, il ne peut etre synthetise qu'a

haute temperature et dans un systeme exempt d'eau, c'est Ie phosphate de calcium Ie plus

basique connu [BROWN et coll., 1965].

2.2.1. L'hvdroxvapatite bioloaiaue

Le choix de I'hydroxyapatite comme materiau de substitution de I'os est justifie par Ie fait que

I'HA, sous une forme partiellement carbonatee, represents Ie principal materiau inorganique

constitutif des tissus durs (os, dents) chez les vertebres [MONTEL, 1973]. Sa teneur en masse

dans les tissus durs est d'environ 70 % [SHACKELFORD, 1991], la partie organique,

principalement du collagene, represente environ 22 % en masse, les 9 % restant correspondant

a de I'eau [Me INT/RE et coll., 1990]. Le squelette d'une personne adulte moyenne contient

environ 2 kg d'HA [GROSS et coll., 1991]. Les tissus durs sont comparables a des materiaux

composites du type ceramique/organique. L'os peut etre considere comme un biocollo'fde

(suspension solide) constitue de la phase continue, Ie collagene et de la phase disperses,

I'hydroxyapatite [EVERETT, 1989]. Les dents (surtout I'email) possedent une proportion

superieure de phase inorganique que les autres os du squelette, et I'hydroxyapatite est

partiellement fluoree car les ions fluomres (et dans une moindre mesure les ions chlorures) se

substituent jusqu'a 10 % aux ions hydroxydes et conferent a I'HA une meilleure resistance a la

dissolution [YOUNG et coll., 1975]. La maille elementaire de la fluoroapatite est semblable a

celle de I'HA mais avec un volume sensiblement plus faible [BEEVERS et coll., 1945]. En

particulier, I'email dentaire contient plus de 97% de phosphate de calcium sous forme de large

cristaux d'apatites. L'email par sa microstructure (anisotropie de croissance cristallographique,

forte texturation) est Ie materiau Ie plus dur existant dans Ie corps humain.

D'une maniere generate, les carbonates sont secretes par les invertebres tels que mollusques

et gasteropodes, tandis que les phosphates sont secretes par les vertebres et se forment au

niveau des tissus caicifies comme les os et les dents [MONTEL, 1977]. Dans I'organisme

humain les phosphates et en particulier I'HA assurent deux principales fonctions : une fonction

mecanique et une fonction physiologique. Au niveau mecanique, I'HA doit permettre aux os

d'atteindre une certaine rigidite et done de supporter des contraintes generalement complexes

et elevees. La fonctjon physiologique est associee au metabolisme du phosphore et du

calcium. 11s constituent pour I'organisme une resen/e en calcium, en phosphore ainsi qu'en de

nombreux elements (e.g. oligo-etements) qui entrent pour une part mineure dans la



composition des phosphates biologiques. De ce fait, la composition et la structure de ces

phosphates sont variables et dependent de I'age, du type de nutrition du sujet et de

I'emplacement du tissu dur considere [MONTEL, 1971].

2.2.2. Structure de I'hydroxyapatite

L'hydroxyapatite phosphocalcique (HA) de formule Ca,,o(P04)e(OH)2 appartient a la classe des

apatites. La formule generate des apatites est Meio(X04)sY2 ou Me represente un metal alcalin

ou alcalino-terreux, X des elements tels que P,Si,As,S... et Y des anions hydroxyde ou

halogenure (essentiellement F' et d"). Le terme apatite vient du grec apatan qui signifie

tromper, car I'apatite se confond souvent avec d'autre mineraux [KLEIN et coll., 1993]. L'apatite

est un mineral nature! repandu (Canada, etat de New-York) la plupart du temps dans les roches

eruptives, on la trouve aussi bien sous forme de fines aiguilles microscopiques que sous forme

de gros cristaux prismatiques a base hexagonale. L'apatite est transparente, translucide ou

opaque. Incolore ou teintee, I'apatite peut arborer des colorations les plus diverses. Par

exemple, il existe une variete de couleur vert jaunatre appelee pierre d'asperge et une variete

vert bleuatre, la moroxite. Ce mineral est important au niveau economique car il est Ie principal

compose du regime mineral de I'acide phosphorique et est a la base de I'industrie des engrais.

Les apatites presentent la plupart du temps un reseau cristallin de symetrie hexagonale

(groupe d'espace P63/m), les parametres de maille sont a=0.9432 nm et c=0.6681 nm pour I'HA

[KAY et coll., 1964 ; POSNER et coll., 1958], fig. 2.3.

Plus rarement observes par synthese thermique, on peut trouver aussi I'hydroxyapatite sous

une forme de symetrie pseudo-hexagonale monoclinique identique a celle de la chloroapatite,

groupe d'espace P2i/b, correspondant a une structure ordonnee des groupements OH'dans la

maille et impliquant une perte de symetrie [MACKIE et coll., 1972 ; ELLIOT et coll, 1973]. Au

niveau cristallographique, on distingue deux types de tunnels paralleles a I'axe c : Le premier

type de tunnels, dont les axes comcident avec les axes ternaires du reseau, est occupes par

certains ions Ca2+ notes Ca I.
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Figure 2.3 - Perspective cavaliere de la maille elementaire d'HA, d'apres [YOUNG, 1973]

S^-^J^S^
6n<H

,Y)oc o^-o

6

Figure 2.4 - Vue de dessus de la maille elementaire d'HA avec les tunnels hexagonaux
occupes par les ions OH- (non visibles), d'apres [YOUNG, 1973]
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Le deuxieme type de tunnel, dont les axes coTncident avec les axes senaires helico'fdaux (63)

du reseau, est occupe par les ions OH" orientes de maniere aleatoire, soit vers Ie haut soit vers

Ie bas. Les axes d'ordre 6 sont bordes par des atomes d'oxygene appartenant aux tetraedres

P043', et par les autres ions Ca2+ (Call) situes sur les plans de symetrie (miroirs) au niveau 1/4

et 3/4 suivant I'axe c, d'ou la formule detaillee : Ca(l)4Ca(ll)s(P04)e(OH)2.

Les apatites sont des solides cristalljses ioniques isomorphes de la fluoroapatite. Les apatites

derivent de cette derniere par substitution totale ou partielle des anions et cations. Les cations

Ca2+ peuvent etre remplaces par des cations bivalents comme Ba2+, Sr2+, Pb2+, Cd2+ qui

s'inserent tres facilement, comme Mg2+ qui s'insere a un taux limite ou encore comme Zn2+, A13+,

Fe2+ qui pour une teneur elevee bloquent la croissance cristaUine [LEGEROS et coll., 1980]. La

substitution peut s'effectuer par des cations mono ou trivalents. Les groupements phosphates

peuvent etre substitues a leur tour par des polyanions tels que Si044", As043', V043', S043" ou

encore par des ions carbonates C032", on parle alors d'HA carbonatee de type B [VIGNOLES et

coll., 1988]. Enfin, les anions OH" peuvent aussi etre remplaces par des ions halogenes (F, Cl',

Br") ou par des ions plurivalents (O2", Os2", S2-, C032-) [TROMBE, 1973]. La neutralite de I'edifice

cristallin doit etre verifiee lors de substitutions aliovalentes, comme par exemple lorsque des

cations bivalents sont substitues par des cations mono et/ou trivalents. L'electroneutralite est

conservee salt par autocompensation cationique, un cation monovalent et un cation trivalent

rempla^ant chacun un cation divalent, soit par augmentation de la charge anionique, soit par

creation de lacunes dans Ie sous reseau anionique. Le reseau apatitique s'accommode bien de

lacunes dans les sites occupes normalement par les ions OH'. Ces ions sont situes dans des

tunnels dont I'axe co'fncide avec I'axe senaire helico'i'dal de la maille, fig. 2.4. Les tunnels sont

totalement ou partiellement remplis en fonction de la stoechiometrie done de la nature et du

nombre de substitutions, il peut meme arriver que les tunnels soient totalement inoccupes. Leur

diametre varie entre 0.3 et 0.4 nm selon la nature des constituants. Compte tenu de ces

tunnels, I'HA peut etre consideree comme possedant une structure "ouverte" (faible compacite),

car Ie volume libre inoccupe dans la maille elementaire est de I'ordre de 37 % [Me CONNELL,

1974]. Cela confere a la structure apatitique des proprietes d'echangeurs d'ions [MONTEL,

1971]. La structure apatitique peut-etre Ie siege de nombreuses substitutions, et une petite

difference structurelle dans la maille peut causer de gros effets sur les proprietes de I'HA. Par

exemple, Ie remplacement d'un groupement OH" sur 500 par un ion F" produit une difference de

magnitude dans la diffusivite des ions OH"et done aussi sur la solubilite de I'HA en milieu acide
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[YOUNG, 1980]. D'autre part I'HA est susceptible de fixer de gros ions dans ces tunnels. II a

ete montre, [REY,1984], que la glycine (NHs-CHz-COOH), qui est un constituant principal du

collagene des tissus durs, peut etre fixee par les tunnels de I'HA. L'ion glycinate NHg-CHz-COO"

(forme anionique) ou la forme dipolaire (zwitterion) Nh^-CHz-COO" peuvent s'inserer dans ces

tunnels jusqu'a une teneur atteignant 1.5 % en masse, ce qui correspond environ a une

molecule pour deux mailles [MONTEL et coll., 1989]. Cela s'accompagne evidemment d'une

sous-stoechiometrie en ions OH'. Get example permet de donner un element de reponse en ce

qui concerne les liaisons entre la partie organique et inorganique des tissus osseux. II semble

que I'etat de cristallisation des apatites s'ameliore quand les tunnels se remplissent et que leur

stabilite varie dans Ie meme sens [POSNER et coll., 1980]. Les apatites biologiques ne peuvent

etre caracterisees par une formule precise due a la non stoechiometrie. II est d'usage de

considerer Ie reseau cristallin apatitique comme un assemblage rigide d'ions X043' et Me2+

renfermant eventuellement des lacunes. L'assemblage est traverse par des tunnels, vides,

partiellement ou totalement remplis par des ions Y'generalement tres mobiles.

La couleur de I'hydroxyapatite stoechiometrique est Ie blanc, cependant I'hydroxyapatite et plus

generalement les apatites sont colorees. Les diverses couleurs observees sont dues a

plusieurs causes. Les apatites sont susceptibles d'etre Ie siege de substitutions diverses. En

particulier les substitutions d'ions metalliques induisent une coloration du fait d'une absorption

selective dans Ie spectre du rayonnement visible. Par exemple la contribution a la coloration du

Co2+ est Ie pourpre, Cu2+ bleu, Fe2+ jaune pale, Fe3+ rosatre, Mn2+ beige et Ni2+ jaune vert

[LEGEROS et coll., 1980]. La couleur bleue des apatites peut s'expliquer par la presence d'ions

permanganate MnO^ dans les sites des ions phosphates P043" [JOHNSON et coll., 1963]. Les

substitutions d'elements de terres rares tels que La, Pr ou Nd produisent aussi une coloration

des apatites [GRISAFFE et coll., 1970]. Aussi, des defauts ponctuels dans la structure

apatitique peuvent induire une coloration du materiau apatite. C'est Ie cas des centres colores

de type F que I'on peut definir comme des electrons pieges par des lacunes anioniques, 11 ont

un spectre d'absorption particulier dans Ie rayonnement visible particulierement a haute

temperature conferant une couleur au solide possedant ce type de defaut. Des centres colores

d'une autre nature nommes V1 peuvent etre observes dans la structure de I'apatite, ils se

decrivent comme des anions d'oxygene adjacent a un cation Ca2+ dans un environnement

rhombique [SHARROCK et coll., 1992].
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2.2.3. Svnthese de I'HA

Le precede choisi pour la synthese de I'HA est primordial et il decidera de ses proprietes

ulterieures d'utilisation. D'une maniere generate les HA de production industrielle sont souvent

mains pures que celles prepares en laboratoire ou Ie soin apporte est plus grand [RAVAGLIOLI

et coll., 1994]. Cela est probablement du au fait que les poudres d'HA manufacturees

industriellement sont plutot destinees au marche des reactifs chimiques qu'aux biomateriaux. II

existe une multitude de methodes pour synthetiser de I'HAP sous forme pulverulente [YOUNG

et coll., 1982 ; ARENDS et coll., 1987]. Les methodes chimiques par voie humide semblent les

plus repandues [MOONEY et coll., 1961]. Le tableau 2.2 d'apres [GROSS, 1990] resume les

differentes methodes de synthese de I'HA, p 15.

2.2.4. Stabilite de I'HA

Deux types de stabilite sont a apprehender, la premiere est a haute temperature et la seconde

est dans un milieu physiologique. Dans Ie plasma, suivant les conditions (gaz plasmagenes,

pression, atmosphere,...) I'HAP peut se decomposer en differents phosphates de calcium

possedant un rapport Ca/P autre que 1.67. D'autre part, compte tenu des applications

biomedicales de ce produit, il est bon d'etudier la decomposition ou plutot la dissolution in vivo

ou in vitro dans un milieu physiologique naturel dans Ie premier cas et dans un milieu

physiologique artificiel dans Ie deuxieme cas (e.g. solution de Ringer, Gomori, Michaelis, Hank).

a) Stabilite de I'HA a haute temperature

Le diagramme d'equilibre de phases ternaire CaO-P^Og-H^O montre la position de I'HA

stoechiometrique, fig. 2.5(a). Le diagramme d'equilibre pseudo-binaire CaO-P^Og sous une

certaine pression de vapeur d'eau (500 mm de Hg) met en evidence Ie fait que I'HA est un

compose a fusion non congruente, it se decompose avant de fondre, fig. 2.5 (b). L'HA est

d'autant plus stable a haute temperature que la pression partielle de vapeur d'eau dans

I'environnement de I'echantillon considere sera elevee, fig.2.6. .

Des mesures de temperature de fusion de diverses apatites synthetiques ont ete realise par

[BHATNAGAR, 1969] et donne pour I'hydroxyapatite synthetique la temperature de 1614 °C.

Cependant, cette valeur peut sembler contradictoire avec Ie fait que I'HA a un point de fusion

incongruent. Cette temperature correspond en fait a I'apparition de la premiere goutte de liquide

lorsque de I'HA est chauffee, la composition de cette goutte n'est pas celle de I'HA.
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Tableau 2.2 - Principales methodes de synthese de I'HA

Precede

Hydrolyse

Synthese hydrothermale

Echange hydrothermal

Reaction a I'etat solide

Sol-gel

Pyrolyse

Methodes humides

Reactifs

Ca<,(P04)eH(OH)
Ca,(PO^O

CazPzOy et CaO

CaCOa et (NN4)^04

os de bovins

Alkoxides de phospore et de

Ca(N03)2 et (NH^HPC^

Ca(N03);,etH3P04

CaCI^ et Na2HP04

CaCl, et HsPO^

CaC03 et H3P04

Ca3(P04)2 et H^O
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Figure 2.6 - Influence de la pression de vapeur d'eau sur la
decomposition de I'HA, d'apres [RIBOUD, 1973]
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L'HA se degrade avec la temperature et se decompose a partir de 1300°C selon la reaction

suivante [LOCARDI et coll., 1993 ; SKINNER et coll.. 1975]:

CaioCP04)6(OH)2 -^2Ca3(P04)2+Ca4P209+H20 (2.1)

[YANG et coll., 1995a] ont trouve que cette derniere decomposition n'apparaissait qu'au dela de

1450°C.

Si I'HA est chauffee sous un balayage de vapeur d'eau alors sa temperature de debut de

decomposition s'eleve a 1400°C. A des temperatures superieures a 1200°C L'HA commence a

perdre ses groupements OH' et a se transformer en oxyhydroxyapatite [Caio(P04)s(OH)2.2xOJ

en respectant la reaction suivante [ABABOU et coll, 1995]:

Caio(P04)6(OH)2 ^ Caio(P04)6(OH)2-2xOx + xH^O (2.2)

avec 20H^ ^ 0^ + V^ + HiO (2.3)

OH^ : site OH' occupe par un groupe OH";
On : site OH" occupe par un ion O2";
VQ ; site OH" vacant (lacune).

L'equation (2.3) emprunte une ecriture symbolique pour decrire les elements de structure d'un

solide cristallins, la notation est due a Kroger et Vink [SOUSTELLE, 1990]. Cette equation

quasi-chimique permet de montrer la creation de defauts ponctuels structuraux.

A la limits, pour x=1, on arrive a l'oxyapatite[Caio(P04)eO], un compose peu stable qui se

decompose a son tour a partir de 1450°C pour former du a-TCP, pyrophosphate et phosphate

tetracalcique [ZHOU et coll., 1993]. Outre ce depart d'ions OH", des changements structuraux

detectables par diffraction des rayons X montrent une variation des parametres cristallins du a

une distorsion de la maille et entre autre a une distorsion des tetraedres P0^~. Ces subtils

changements structuraux influent sur la stabilite de I'HA en milieu physiologjque [KNOWLES et

coll., 1996].
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b) Stabilite de I'HA en milieu physiologique

La stabilite a long terme de I'HA est en particulier garantie par sa purete phasjque [PFAFF et

coll., 1994]. La rupture d'origine chimique d'un depot d'HA est provoquee par la forte solubilite

des phases etrangeres dans Ie milieu physiologique [YANG et coll., 1995b]. Les etudes, portant

sur la stabilite en milieu physiologique sont realisees soit in vitro soit in vivo. L'HA est une

bioceramique qui doit etre consideree comme non resorbable. Pour preuve des etudes

comparatives ont montre que la vitesse de resorption pour differents phosphates de calcium

varie comme suit [DRIESSENS et coll., 1992 ; KLEIN et coll., 1990]:

HA<(3-TCP<a-TCP (2.4)

Pour une bioceramique comprenant un melange HA/TCP, il semble que la presence de TCP

induit une meilleur osteointegratjon de la ceramique poreuse [FRAYSSINET et coll., 1993b].

En tenne de solubilite dans I'eau I'equilibre est Ie suivant :

Caio(P04)6(OH)2 -> 10Ca2++6PO^~+20H- (2.5)

Avec un produit de solubilite a la temperature ambiante de Kps=10'118,1'HA est effectivement tres

peu soluble dans I'eau.

2.2.5. Les methodes de mise en forme de I'hydroxyapatite

II est possible de mettre en forme I'HA a I'etat de poudres, d'un echantillon massif ou de depot.

L'HA est une ceramique et comme la majorite des ceramiques, c'est un materiau qui possede

des proprietes mecaniques propres a cette categorie de materiau, a savoir un comportement

fragile.

a) Preparation des poudres d'HA

En fonction des proprietes physico-chimiques et de la morphologie requises, de nombreuses

methodes peuvent s'appliquer a la preparation de poudres d'HA. Comme il a ete montre

precedemment en 2.2.3, les methodes de preparation de I'HA impliquent souvent une reaction

chimique par voie humide conduisant souvent a un precipite. A partir de la solution ou du

precipite I'etape necessaire est I'elimination de la phase liquide pour laisser place uniquement a
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la partie solide. Un chauffage en haut du point d'evaporation du solvant ou du liquide conduira a

la formation d'un "gateau". Lequel devra subir par la suite un traitement a plus haute

temperature nomme calcination pour s'assurer de I'elimination de toutes les especes inutiles

dans Ie solide restant (e.g. nitrates). Ensuite un traitement de consolidation s'impose qui

precede eventuellement Ie broyage du "gateau". Pour augmenter la cristallinite des poudres un

traitement a plus haute temperature doit suivre, il doit permettre entre autre une augmentation

de la taille des grains des poudres considerees : c'est Ie frittage. Pour I'HA, la temperature de

frittage se situe entre 1150 et 1250°C.

Dans certaines applications de I'HA il est necessaire d'avoir des poudres de fortes

granulometrie (0.5<<{)<2 mm) qualifiees de granules et dotees de porosite ouverte. Le mode de

preparation faisant suite a la synthese chimique humide implique une granulation par vibration

suivie d'un frittage a 1200°C sous atmosphere d'oxygene humide [XINGDONG et coll., 1989].

Une autre methods tres utilisee dans Ie domaine des ceramiques et en particulier dans celui de

I'HA est I'atomjsation pour permettre la formation de poudres spheriques, soit denses soit

creuses [LUGSCHEIDER et coll., 1992].

Plus recemment, des poudres spheriques sont preparees par la methode sol-gel, a partir de

precurseurs suivant, acetate de calcium et acide orthophosphorique qui permettent la formation

d'un sol concentre [DEPTULA et coll., 1992]. Bien qu'un controle de la taille des particules du

sol soit possible, il n'en demeure pas moins que ces spheres ne sont pas denses et ont une

importante porosite ouverte [LUO et coll.,1996]. Malgre tout, ce type de preparation est tres

versatile, peu onereux et permet la synthese de ceramiques oxydes complexes [SCOTT et

coll., 1982 ; DISLICH, 1985]. II est a noter que les poudres d'HA dediees a la projection plasma

sont couteuses (>500 $US/kg, Plasma Biotal Ltd., U.K., 1997).

b) Preparation de pieces de forme d'HA

La methode la plus repandue est Ie frittage a partir de poudres d'HA [BERNACHE-ASSOLANT,

1991]. Le terme frittage regroupe les phenomenes mis en jeu lors de la consolidation de

materiau pulverulent sous I'effet de la pression et d'un chauffage a haute temperature. La

consolidation implique souvent un retrait et une diminution concomitante de la porosite [REED,

1995; BERNACHE-ASSOLANT, 1994]. L'HA etant susceptible de se decomposer a haute

temperature, une des tendances actuelles pour eviter cette decomposition est de fritter les

poudres d'HA en presence de vapeur d'eau. Les pieces frittees peuvent etre denses ou
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poreuses, pour cela differentes manieres de proceder permettent leur mise en forme avec un

controle de la porosite. Prealablement au frittage, un melange de poudres d'HA avec des

poudres calibrees en taille et generalement d'origine organique (composes elimines lors du

traitement de frittage) va permettre d'atteindre une microstructure apres frittage avec la

distribution volumique de pores voulue. La forme et la distribution des pores fermes influent

pour beaucoup sur les proprietes mecaniques du solide fritte [LIU, 1996]. Le frittage en phase

liquide est aussi envisageable, H permet de fritter a plus basse temperature done d'eviter toute

decomposition eventuelle de I'HA [SANTOS et coll., 1995]. D'autre part I'ajout de verre

phospho-silicates permet d'atteindre une meilleur densite du produit fritte. La resistance

mecanique de I'HA frittee depend fortement de la temperature de frittage : la resistance en

tension atteint 80 MPa pour un produit fritte a 800°C, puis elle diminue avec I'augmentation de

la temperature de frittage jusqu'a 10 MPa pour une temperature de frittage superieure a

1350°C. Cette diminution catastrophique de la resistance mecanique est associee a la

decomposition de I'HA [RUYS et coll., 1995]. Pour ameliorer les proprietes mecaniques, Ie

frittage en phase liquide peut etre realise sous charge uniaxiale ou de maniere plus uniforme

par pressage isostatique. L'application de la charge reduit la temperature necessaire au

frittage. Les proprietes de resistance a la rupture sent ameliorees mais Ie facteur d'intensite de

contrainte (Kic) n'est pas meilleur. Le K,c s'ameliorera si un renfort est ajoute dans I'HA, on

parle alors de materiaux composites [HALOUANI et coll., 1994]. Pour la preparation de pieces

aux formes complexes, Ie moulage par injection de I'HA est bien adapte. Les poudres d'HA sont

melangees a un liant organique et Ie melange subit un traitement thermique comportant

plusieurs etapes, a savoir la calcination (pour enlever les liants organiques), et Ie frittage. La

resistance mecanique des pieces preparees par ce precede (<60 MPa) est insuffisante pour

des applications sous charge et Ie K.,c demeure inferieur a 1 MPa.m1/2 [SHAREEF et coll.,

1993]. Cependant une amelioration des proprietes mecaniques resulterait soit d'une diminution

de la taille des particules d'HA de depart (poudres nanometriques) soit par un ajout d'additifs

bloquant la croissance des grains pendant Ie frittage [CIHLAR et coll., 1966]. La calcination des

poudres affecte la morphologie et la nature chimique de la surface des particules, done affecte

aussi leur mise en suspension dans Ie but d'obtenir un haut taux de solide. Une temperature de

calcination situee entre 500 et 900°C permet d'atteindre une teneur de 73 % en masse de

solide dans la suspension, avec toutefois I'ajout d'un agent dispersant [LELIEVRE et coll.,

1996].
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c) Preparation de depots d'HA

Comme les ceramiques monolithiques possedent souvent des proprietes mecaniques

mediocres dues a leur comportement fragile dans une grande gamme de temperature. Deux

solutions se presentent: soit preparer une ceramique d'HA massive a laquelle est ajoute des

agents de renforcement (fibres,...) soit utiliser la technique du revetement. II est preferable de

les preparer sous forme de depot lorsqu'elles doivent subir et resister a des contraintes

mecanjques elevees. Beaucoup de procedes sont disponibles pour la fabrication de

revetements d'epaisseur variable avec des vitesses de deposition tres differentes en ordre de

grandeur. Les principales techniques existantes sont les suivantes :

. sol-gel,

. deposition electrolytique

. depot physique en phase vapeur (PVD)

. ablation laser

. projection thermique

(i) La technique sol-gel peut entre autre etre utilisee pour la formation de couches minces

(<quelques micrometres d'epaisseur), cette methode consiste a recouvrir une piece (metal,

verre) par Ie liquide colloTdal (i.e. gel) puis a faire subir par la suite a I'ensemble substrat depot

un traitement thermique pour vaporiser ou secher la phase liquide et pour densifier par frittage

Ie depot [LANGSTAFF et coll., 1996].

Le coulage en bande precede d'une maniere identique au precede sol-gel. Un melange de

poudres d'HA avec un liant et un plastifiant est coule sur un substrat a basse temperature

(150°C). L'operation subsequente de frittage permet de densifier la couche d'HA et d'eliminer

les ajouts de la barbotine, [ARITA et coll., 1995].

(ii) L'electrodeposition peut etre realisee a partir de sels de phosphate mis en solution dans une

solution saline (NaCI) [SHIRKHANZADEH, 1991]. Le pH de la solution est ajuste a 4.4 par ajout

d'acide chlorhydrique, lequel favorise aussi la mise en solution de I'HA. Le liquide joue ensuite

Ie role d'electrolyte dans une cellule du meme nom. La cathode est constituee par Ie substrat

(T16AI4V). Le depot ainsi obtenu a une temperature de 65°C est unifonne avec une structure

poreuse. La microstructure est constituee d'un enchevetrement de microcristaux (en forme de

plaques) non orientes les uns par rapport aux autres [MONMA, 1994]. La vitesse de deposition
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atteinte avec une telle methode est relativement faible de I'ordre de 1 |jm/heure

[SHIRKHANZADEH, 1995].

(ill) La methode PVD (physical vapor deposition) est destinee a I'obtention de couches

generalement denses et peu epaisses. Le principe consiste a bombarder par des ions (Ar+) une

cible constituee du materiau que I'on desire deposer, Ie materiau s'evapore et va se deposer

sur Ie substrat Cette technologie est tres utilisee pour la preparation de depots durs (nitrures,

carbures, etc...). Elle est toutefois utilisee aussi pour la preparation de depot d'HA sous une

variants nommee IBDM (/on Beam Dynamic Mixing), c'est une combinaison de PVD et

d'implantation ionique [YOSHINARI et coll., 1994]. L'avantage est de promouvoir par cette

methods I'adhesion grace a la diffusion des especes a I'interface depot/substrat avec une

vitesse de deposition mediocre (<4 pm/h).

(iv) L'ablation laser permet elle aussi de produire des couches minces. La majorite des travaux

disponibles dans la litterature portent sur des materiaux supraconducteurs a haute temperature

critique [SMITH, 1995]. II est a noter que quelques travaux sur I'HA ont ete publies [SINGH et

coll., 1994]: la cible d'hydroxyapatite frittee dense est bombardee par un faisceau laser (Ie plus

souvent un laser a excimere fonctionnant en mode pulse). Sous I'effet de I'impact du faisceau

laser sur la cible, II y a evaporation de la zone superficielle bombardee par Ie faisceau laser

accompagnee par la formation d'un microplasma dense proche et au dessus de la surface de la

cible, dont la composition chimique est celle de la cible. La pression qui regne dans Ie

microplasma compare au vide pousse qui regne dans Ie systems d'ablation laser conduit, au

bout de quelques microsecondes, au phenomene de detente adiabatique. Les atomes

constituant Ie microplasma et provenant de la cible sont diriges grace a la detente adiabatique

vers Ie substrat qui peut etre eventuellement chauffe et maintenu a une temperature constante.

Les atomes se deposent en se recombinant sur Ie substrat pour former la structure apatitique

presents dans la able initialement. Cette methode possede differents avantages comme la

conservation de la stoechiometrie du materiau constituant la cible pendant Ie traitement plasma

et aussi la possibilite d'effectuer une croissance epitaxiale sur un substrat adequat. Cependant,

Ie probleme majeur reside dans Ie fait que la vitesse de croissance se compte en (irn/h , ce qui

est relativement peu eleve compare aux autres technologies utilisees a I'heure actuelle [BAERI

et coll., 1992]. Bien que I'adhesion de la couche d'HA sur Ie substrat en Ti soit bonne les

22



limitations sont done dans I'epaisseur de la couche ainsi formee [TORRISI et coll., 1993]. Aussi,

la technologie en elle-meme qui exige des pressions de fonctionnement de I'ordre de 10"5 Pa

s'avere onereuse a mettre en oeuvre.

(v) La projection thermique est la methode la plus utilisee a I'heure actuelle pour la preparation

de couches epaisses (cent micrometres et plus). C'est majoritairement la projection par plasma

qui represents la technique la plus utilisee. Elle offre deux avantages : la rapidite pour la

preparation de depot epais et aussi un cout relativement peu eleve compare aux techniques qui

font appel a des vides Ie plus souvent pousses. Le rapport cout/performance du depot se

trouve etre relativement bas.

En marge de la projection plasma, jl y a la methode de projection HVOF pour High Velocity Oxy

Fuel [PAWLOWSKI, 1995] et aussi Ie D-gun qui precedent du meme principe : une reaction de

combustion entre un carburant et un comburant conduit a une detonation. La temperature de la

flamme n'atteint pas la temperature d'un plasma thermique (3400 K a partir d'un melange

oxygene/acetylene) mais elle donne aux particules a fondre une tres grande energie cinetique

compte tenu de la vitesse des gaz de la flamme. Des mesures de vitesses de particules pour

ce type de systeme ont donne des valeurs de 1000 m.s'1. II est facile par cette methode

d'obtenir des depots denses d'HA, possedant de bonnes proprietes de resistance a la

dissolution [OGUCHI et coll., 1992]. Ce precede est assez recent et demands a etre optimise

puisqu'il persiste toujours une certaine decomposition en vol de I'HA [HAMAN et coll, 1995a,

1995b].

Dans la section 2.6 seront developpes de maniere plus exhaustive les resultats de projection

plasma appliques a I'HA.

2.2.6. Applications de I'HA

Les principales applications de I'HA concernent evidemment Ie domaine biomedical. Grace aux

proprietes exceptionnelles de I'HA du point de vu biocompatibilite, son premier domaine

d'application est celui des substituts osseux que ce soit sous forme de poudres (comblement

osseux), de piece de forme, ou de depots [de GROOT, 1991 ; THOMAS, 1994]. L'HA est aussi

employee en tympanoplastie, pour la reconstruction de I'oreille moyenne [VAN BLITTERSWIJK

et coll., 1985]. Des etudes cliniques a moyen terme (2ans), dont celle de [TONING et coll.,

1995], realisees sur des patients ont montre I'efficacite de protheses de hanche revetues d'HA

23



avec un taux inferieur a 4% de patients souffrant encore de douleur dans la cuisse. La surface

de contact direct entre I'os et I'implant monte a 66 % de la surface totale de la prothese revetue

centre un maximum de 5 % en I'absence de ce revetement [MUNTING, 1996]. Outre ses

vertus bioactives Ie depot doit jouer Ie role de barriere contre la liberation d'ions metalliques

[SOUSA et coll., 1996]. Le marche des protheses articulaire est important puisque plusieurs

centaines de milliers de personnes de par Ie monde re^oivent ce type de protheses chaque

annee [WILLIAMS, 1987b] (fig. 2.7).

Mais I'HA possede d'autres nombreuses applications :

- filtration, I'HA a la capacite de filtrer des ions metalliques M"+ en solution (A13+, Co2+, Cr3+, Cu2+,

Fe3+, Ni2+, Pb2+). Le principe de I'echange d'ion est Ie suivant:

Hydroxyapatite - Ca2+ + M2+ <-> Hydroxyapatite - M2+ + Ca2+ (2.6)

L'efficacite de filtration sera d'autant plus elevee que I'HA est impure, puisque dans ce cas elle

possede un niveau superieur de defauts cristallins dans sa structure [REICHERT et coll., 1996].

- colonne de chromatographie

Pour la purification de proteines (e.g. enzymes, fragments d'anticorps) et pour I'isolation de

I'ADN. Les poudres d'HA doivent avoir une faibte granulometrie pour augmenter la surface

specifique et par voie de consequence son efficacite [LUO et coll., 1996].

- divers

Actuellement I'HA trouve aussi des applications dans la synthese organique comme catalyseur.

L'HA sert aussi comme precurseur de differents engrais. L'effet double de la grande surface

specifique avec Ie pouvoir d'echangeur d'ions permet ^ I'HA d'etre utilise comme deodorant

[NARASARAJU et coll.. 1996].
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[gracieusete de CERASIV GmbH, Allemagne]

(a)

[gracieusete de CALCITEK, Etats-Unis]

(b)

Figure 2.7 - Protheses revetues d'HA par projection plasma
(a) depot d'HA sur la partie femorale d'une prothese totate
de hanche
(b) depot d'HA sur une racine de prothese de dent.
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2.3 L'alliage de titane T16A14V : substrat pour I'HA

Historiquement, de nombreux alliages ont d'abord ete utilises seuls comme prothese (hanche,

genou,..), puis avec une surface poreuse, [PILLIAR, 1987], jusqu'a ce qu'ils soient utilises

comme substrat pour I'HA. Des etudes cliniques (apres 3 a 5 ans d'implantation) ont montre

que la presence de depot d'HA sur la partie femorale de prothese de hanche (en alliage

TJ6A14V) accelere Ie remodelage osseux autour de la prothese par rapport a une tige femorale

en alliage de titane poreux [Me PHERSON et coll., 1995]. Cela montre la superiorite dinique du

couple alliage de titane/HA sur I'alliage de Ti poreux. L'interet d'utiliser I'alliage de Ti est justifie

par ses proprietes suivantes :

- masse volumique (4.5 g.cm'3), intermediaire entre les alliages d'aluminium et I'acier;

- rapport resistance/masse volumique superieur a I'acier ou aux alliages d'aluminium ;

- resistance a la corrosion , elle est elevee car celle du titane est excellente, notamment grace a

une quasj insensibilite a I'action de I'ion chlore;

- resistance a la fatigue elevee. Meme quand la contrainte moyenne n'est pas nulle, la

resistance a la fatigue reste satisfaisante [DE GELAS et coll., 1990].

Ces quatre proprietes sont primordiales pour les applications biomedicales car Ie milieu

physiologique, avec lequel les biomateriaux sont en contact, est relativement corrosif. Les

materiaux destines a etre implantes dans Ie corps humain doivent etre relativement legers.

D'autre part, les protheses doivent resister aux sollicitations d'emploi qui sont de type contrainte

de fatigue. Les alliages de titane a faible module d'Young s'approchent du comportement

elastique des tissus durs humains.

Le titane possede une forte affinite pour I'HA, la couche de passivation d'oxyde (TiOg) toujours

presents sur Ie titane peut reagir avec les phosphates pour former un compose intermediaire, Ie

metatitanate de calcium (CaT^) [CHAI et coll., 1993].

La reaction realises a 850°C est la suivante [LACOUT et coll., 1984]:
Ca\Q(P0^6(pH)2 +xTi02 ->xCaTi03 +(1 -^)Cflio(P04)6(0^)2 +3xCa3{PO^z +xHzO

(2.7)
II apparatt done que I'oxyde de titane, oxyde amphotere, presente a haute temperature un

caractere acide marque vis a vis de I'HA. il conduit a la destruction partielle de I'HA et a la

formation de perovskite (CaT^). II semble qu'a 850°C une insertion de titane sous forme de

titanate TiO^ se produirait dans Ie reseau apatitique, ce qui explique la presence de titane
dans les minerals phosphates et ce qui apporte un element de reponse sur I'adhesion chimique

des depots d'HA sur les alliages de titane.
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2.4. Les plasmas thermiques

2.4.1 Les plasmas a courant continu fd.c.)

Dans la technologie des plasmas thermiques, les plasmas d.c. ou plasmas d'arcs sont de loin

les plus repandus. Deux types de plasmas d.c. existent, a savoir, les plasmas a arc souffle et

ceux a arc transfers. Un plasma d.c. est genere par un arc entre deux electrodes une cathode

(Ie plus souvent en tungstene thorie) et une anode en cuivre dans Ie cas d'un arc souffle, fig.

2.8 (a). Par centre, dans Ie cas de I'arc transfere, I'arc est genere entre la cathode et I'anode et

est par la suite transfers vers une anode annexe. Cette anode annexe est generalement une

piece metallique ou un bain en fusion.

Les temperatures atteintes par ce type de plasma sont de I'ordre de 15000 K. La vitesse des

gaz est de I'ordre de 100 m.s"1 a 1000 m.s"1 et plus. En effet, suivant la forme de la buse de

sortie de la torche Ie jet plasma pourra etre supersonique, et Ie nombre de Mach correspondant

atteindra des valeurs de 1 et plus. Le principal avantage pour la projection plasma est de

transferer aux particules a fondre, via Ie jet plasma, une grande energie cinetique et done de

leur faire acquerir en vol une grande vitesse. Cela se traduit par une importante vitesse

d'impact qui aide pour beaucoup a la bonne densification du depot.

gaz porteur
+

poudres
gaz

plasmagenes
injection

de poudres'^

cathode

anode

plasma

bobine ^1^d'inductiorT" ^1 a, a&?a

gaz central
•gaz de gainage

sonde

depot

substrat

^""d'injection
^g refroidie a I'eau

plasma

particule

depot
•substrat

(a) (b)

Figure 2.8 - Torche plasma
(a) a courant continu (d.c.)
(b) a induction
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Les problemes poses par ce type de plasma sont multiples. L'usure des electrodes entrame

ineluctablement une erosion de celles-ci et une liberation d'impuretes qui se retrouveront dans

Ie plasma et par voie de consequence dans les materiaux traites. De plus, la projection plasma

d.c. fonctionne dans la majorite des cas avec une injection radiale des poudres. Le plasma cree

par une torche d.c. est visqueux et I'injection des poudres est rendue difficile : les poudres ne

penetrent pas dans la zone chaude du plasma et Ie rendement de deposition s'en trouve

diminue. Pour contourner ce probleme, de nouvelles conceptions de torches d.c. a injection

axiale emergent depuis quelques annees.

2.4.2. Les plasmas a couplage inductif haute frequence

Un systeme plasma a induction comprend un generateur de courant haute frequence qui

alimente I'inducteur de I'applicateur plasma [BOULOS, 1985]. Pour les plasmas de puissance

moyenne de quelques dizaines a quelques centaines de kW.

Les avantages sont multiples :

- absence d'electrode

- faible vitesse des gaz plasmagenes

- grand volume du plasma

- faibles gradients thermiques dans Ie plasma

Ces proprietes intrinseques aux plasmas r.f. conduisent a de nombreux avantages. II n'y a pas

d'erosion d'electrode done pas de contamination potentielle du plasma par les materiaux

erodes. La faible vitesse des gaz plasmagenes couplee au grand volume du plasma (en

comparaison au plasma d.c.) confere un long temps de sejour (10 ms) aux especes a trailer

dans Ie plasma. En particulier, ce temps de sejour eleve est adapts aux cinetiques des

reactions chimiques. Pour des applications de deposition, un long temps de residence pour

atteindre un etat de fusion des particules satisfaisant est necessaire. Les proprietes du depot

s'en trouvent ameliorees et cela donne la possibilite de preparer des depots avec porosite faible

et controlee, voir fig. 2.8 (b).

Le plasma n'etant pas genere entre deux electrodes (cf. torche d.c.), il est facile d'injecter les

materiaux a traiter de fac^on axiale. Le flux de particules est injecte coaxialement avec Ie jet

plasma. Et comme Ie volume du plasma est plus consequent et Ie gradient de temperature

radial mains eleve que pour un plasma d.c., il s'en suit que les particules sont traitees de

maniere homogene. Ce n'est que depuis une dizaine d'annees que les plasmas r.f. trouvent
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leurs applications dans la deposition de materiaux [BOULOS, 1992]. Les applications

s'adressent surtout aux materiaux a haut point de fusion tels que les metaux refractaires (W,...),

les metaux durs encore appeles carbures (WC, TiC, ...) et aussi les ceramiques pour lesquelles

les proprietes thermiques sont relativement mediocres.

L'efficacite de projection definie comme suit : T| = ^lest plus elevee avec un systeme de

deposition r.f. . L'exemple de depots de barriere thermique (ZrOz) realises sur differents

systemes de projection (i.e. deux torches d.c. et une torche r.f.) [CRABOS et coll, 1996]

donnent les resultats suivants resumes dans Ie tableau 2.3.

Tableau 2.3 - Comparaison de I'efficacite de deposition

origine

Turbomeca

Plasma-Technik

CEA

type de torche

7MB (d.c)
F4 (d.c.)

PL50 (r.f.)

epaisseur du depot
(Mm)

450
450
450

efficacite de deposition
(%)

30
50
75

L'utilisation d'une torche r.f. pour la deposition conduit a un saut substantiel en efficacite qui

s'explique par un traitement plus homogene des poudres dans Ie plasma cause par un volume

plus important du plasma. Malgre cela des problemes subsistent comme la mobilite d'une

torche r.f.. En effet une torche d.c., souvent plus compacte (a puissance egale) qu'une torche

d.c., peut etre deplacee et se prete bien a la robotisation pour des applications industrielles de

routine. Par centre, une torche r.f. est plus difficile a deplacer parce qu'un tel mouvement de la

torche peut modifier Ie couplage reactif (couplage entre la bobine et Ie plasma) et done les

proprietes du plasma. Un desavantage des plasmas r.f. est Ie faible rendement energetique

total d'une telle installation, elle atteint une valeur au mieux de 50 %.

2.4.3. Les torches a plasma a injection axiale/iniection de liauide

Le principe est d'utiliser trois torches orientee a 120° et inclinee. Les trois flammes de chaque

torche se rejoignent et I'injection peut se faire axialement. Cependant, ce type de systems est

encore en cours de developpement et s'avere assez complexe.
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Compte tenu des proprietes de la viscosite elevee du plasma, 11 est assez difficile de faire

penetrer des poudres au centre du plasma. Le rendement d'injection dans une torche d.c. est

relativement faible compte tenu du mode d'injection habituel radial (direction d'injection

perpendiculaire a I'axe d'ecoulement du plasma). Une partie seulement des poudres injectees

va subir un traitement adequat dans Ie plasma. C'est pourquoi, depuis plusieurs annees deja,

de gros efforts ont ete investis sur la conception de torches equipees d'une injection axiale de

poudres ou de fil. Les premiers systemes congus sont bases sur I'utilisation de plusieurs

torches d.c. positionnees autour d'un meme axe et inclinees d'un meme angle aigu par rapport

a cet axe de telle sorte que les flammes respectives de chaque torche concordent [MARANTZ

et coll., 1991; PFENDER. 1989]. De la decoule la possibilite d'injecter quasi axialement dans la

flamme du plasma qui resulte de la somme des flammes de chaque torche. L'inconvenient

majeur de tels procedes est la "lourdeur" technologique qui resulte de I'utilisation de plusieurs

torches de maniere simultanee [YOUNG et coll., 1989].

Metcon thermal Plasma et Northwest Mettech, deux societes situees dans I'ouest canadien

commercialisent depuis peu des torches d.c. a injection axiale qui sont basees sur teurs

propres brevets avec une alimentation electrique pour Metcon et 3 pour Northwest Mettech.

L'avantage principal reside dans Ie fait que Ie rendement de ce type de torche est ameliore par

rapport a I'injection radiate. Recemment, des travaux ont ete developpes en vue de I'injection

de solution dans Ie plasma, Ie liquide se substituant aux poudres. [LAU et coll., 1991] ont mis

au point une methode de deposition de supraconducteurs a I'aide de la technologie plasma r.f..

Le precurseur du materiau supraconducteur (type YBaCuO) est un melange de differents sels

d'yttrium, de baryum et de cuivre. Le liquide est ensuite injecte dans Ie plasma genere par

couplage inductif radio-frequence. Les sels en solution s'evaporent puis les especes se

recombinent pour former un depot qui va croTtre par nucleation croissance sur Ie substrat. Un

controle de la nature du substrat, de son etat cristallographique (orientation cristallographique,

monocristal...) de sa proprete et de sa temperature permet de realiser une croissance

epitaxique des depots. Comme Ie processus physique mis en oeuvre lors de la deposition fait

appel aux etapes de nucleation et croissance. la vitesse de deposition est faible, de I'ordre de

quelques dixiemes de micrometres par minute [ZHU et coll, 1991]. En contrepartie, les depots

realises sont denses et possedent une bonne adhesion avec Ie substrat. Finalement, cette

technique ne s'apparente plus vraiment a la projection plasma classique mais plutot a de la

TPCVD (Thermal Plasma Chemical Vapor Deposition).
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2.5. Les applications des plasmas thermiques

La technologie des plasmas thermiques s'applique a de nombreux domaines du traitement des

materiaux en general [BOULOS, 1996a]. Dans ce qui suit seront presentes les applications

pour la deposition, la spheroTdisation et la synthese de poudres. Toutefois d'autres utilisations

particulierement pour les traitements metallurgiques existent [FAUCHAIS, 1980 ; LAROCHE,

1991]. La projection plasma est en concurrence avec de nombreux traitements de surface et Ie

cout relativement eleve du traitement et des equipements limite actuellement Ie developpement

de cette application aux produits a forte valeur ajoutee [JACQ et coll., 1992].

2.5.1. Deposition par plasma

La methods de projection plasma permet de revetir tout substrat par n'importe quel materiau

sous reserve qu'il y alt une difference entre sa temperature de fusion et sa temperature

d'evaporation ou de decomposition d'au moins 300 K [RYKALIN et coll., 1976]. Cette

pseudo-regle peut, comme il sera mentionne par la suite, ne pas etre satisfaite et donner

pourtant des resultats corrects. Un materiau a point de fusion non congruent peut etre projete

par plasma si ses constituants elementaires peuvent passer en phase liquide [GERDEMAN,

1972]. Dans Ie cas d'un materiau qui se sublime on parle plutot de deposition en phase vapeur.

La projection plasma transforme un materiau pulverulent en un revetement recouvrant un

substrat. La poudre (metallique, ceramique, polymere ou composite) est injectee dans les

zones les plus chaudes du plasma. Les particules sont alors soumises au transfert de chaleur

avec Ie plasma ce qui conduit a leur fusion partielle ou totale et eventuellement a leur

evaporation. De plus, les poudres sont entraTnees par Ie jet de plasma dont la vitesse est

generalement plus grande que la vitesse d'injection des particules dans Ie plasma. II en resulte

une augmentation de la vitesse des particules fondues avant I'impact. Ces dernieres vont

arriver sur Ie substrat avec une certaine vitesse d'impact pour s'etaler sur la surface a revetir.

Des parametres importants concernant I'etalement de la particule fondue sur Ie substrat sont sa

viscosite et la mouillabilite. Une faibte viscosite accompagnee d'un bon mouillage de la particule

fondue sur Ie substrat conduit a un bon recouvrement de la surface a recouvrir et a une

augmentation de la surface de contact de I'ecrasement. II est evident qu'un compromis doit etre

atteint entre la vitesse d'impact, la viscosite (i.e. son degre de fusion) de la particule fondue

pour ne pas que la particule explose sur Ie substrat en une myriade de gouttelettes ou encore

que la particule rebondisse sur la surface a revetir. La phase ultime est la solidification qui
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s'opere dans un temps relativement court (10 (Js), la vitesse de refroidissement apres impact

est brutale puisqu'elle varie entre 105 et 107 K/s.

Cette trempe peut creer des phases dites metastables et pari:ois meme vitreuses. C'est

pourquoi Ie depot obtenu n'a pas forcement la meme composition que les particules de depart.

Le depot est forme particule par particule, il en decoule done une structure lamellaire.

Evidemment un depot contient de nombreux types de defauts differents; en premier lieu il est

forme de lamelles fondues et empilees les unes sur les autres, mais il contient aussi des

particules infondues, des inclusions de gaz (porosite fermee), des decohesions inter-lamellaires

entre les lamelles de la premiere couche et Ie substrat et aussi des porosites ouvertes. D'autre

part, a cause des conditions de refroidissement severes et des differences de coeffident de

dilatation, des fissures (ou microfissures) paralleles et perpendiculaires a la surface

apparaissent, voir fig. 2.9 (a).

(a) (b)

Figure 2.9 - Microstructure d'un depot

(a) Vue en coupe d'un depot obtenu par projection plasma, avec les defauts possibles
1-substrat
2- mauvais contact avec Ie substrat
3- fissure resultant de la relaxation des contraintes apres une passe
4- fissure resultant de la relaxation de contraintes residuelles
5- colonnes de solidification dans une lamelle
6- fissure resultant de la relaxation de contraintes residuelles dans Ie plan des lamelles
(porosite ouverte)
7- vide resultant d'une mauvaise deformation
8- lameiles formees de particules bien fondues
9- particule infondue
10- pore interlamellaire (submicronique) resultant d'un mauvais contact

(b) principe de I'ancrage mecanique des lamelles sur les irregularites du substrat
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Une grandeur critique pour un revetement est son adhesion sur son support. Trois types

d'adhesion sent a apprehender:

- adhesion par accrochage mecanique

La plupart du temps en projection plasma Ie substrat a recouvrir sub! une preparation de

surface avant la deposition par plasma. Un sablage preliminaire de la surface va creer

une rugosite. Les particules fondues qui Torment des lamelles en s'ecrasant sur la

surface rugueuse vont epouser la rugosite du substrat. L'accrochage mecanique est du

a la contraction des lamelles autour des asperites lors de la solidification, fig. 2.9 (b).

- adhesion physique

Ce type d'adhesion est controle par des mecanismes diffusionnels. Si Ie substrat est

maintenu a une temperature suffisante pour que de tels phenomenes soient actives,

une interface sera creee entre les lamelles et Ie substrat.

- adhesion chimique

Quand Ie materiau depose presente une certaine affinite d'ordre chimique avec Ie

substrat H est possible de former un compose intermediaire a I'interface (alliage,

compose intermetallique, compose defini). Cette phase intermediaire cree un lien

chimjque entre les deux materiaux consideres et contribue a I'amelioration de

I'adhesion.

L'adhesion par accrochage mecanique est toujours presente avec un substrat sable, les deux

autres types d'adhesion n'apparaTtront que dans certains cas dependant du couple

depot/substrat et des conditions operatoires de deposition (e.g. temperature du substrat).

Ce bref survol de la deposition amene a la conclusion que de nombreux parametres

macroscopiques, plus de cinquante, permettent Ie controle de la qualite du depot [FAUCHAIS

et coll., 1989]. Les parametres peuvent se resumer aux proprietes des poudres de depart

(nature, morphologie, distribution de taille et de vitesse d'injection,...) et aux parametres

intrinseques au plasma (champ de temperature, vitesse, proprietes de transport) qui controlent

les transferts de chaleur et de quantite de mouvement plasma-particules.

De nouvelles techniques ou variantes de projection emergent comme par exemple la projection

plasma dans I'eau, ce qui permet entre autre de controler remission de materiaux toxiques

durant la projection (e.g. diminution des emissions de poudres ultrafines) [STEFFENS et coll.,

1994].

33



2.5.2. La svnthese et la spheroTdisation de poudres

Les poudres ultrafines aussi appelees nanoparticules font reference a des particules de taille

comprises entre 5 et 100 nm [GITZHOFER, 1996]. Des materiaux sous cette forme sont requis

pour des applications ou une grande reactivite de surface est necessaire. En particulier la taille

tres reduite de ces poudres facilite leur mise en forme par un abaissement de la temperature

de frittage. A partir de precurseur gazeux, liquides eVou solides, des reactions en vol ont lieu

dans Ie plasma. Les precurseurs passant par la phase vapeur, la nucleation est la plupart du

temps homogene (ou heterogene si elle est initiee sur les parois du reacteur). Les plasmas r.f.

donnent la possibilite a des reactions de prendre place dans Ie plasma. L'utilisation des

plasmas r.f. est priviiegiee du fait du temps de residence eleve. lls permettent auss'i de

synthetiser des materiaux avec une grande purete. Les ceramiques techniques telles que Si 3N4,

SiC, AIN sont des exemples typiques de materiaux obtenus par la technologie plasma.

Plusieurs etudes tant experimentales [LAFLAMME, 1991 ; SOUCY, 1992 ; GUO, 1995] que du

point de vue modelisation [BILODEAU, 1994] ont ete developpees soit sur plasma d.c. soit sur

plasma r.f.

A cause du mode de preparation (e.g. broyage), beaucoup de poudres ont des formes

geometriques complexes. Certaines applications requierent des poudres avec une morphologie

controiee et en particulier spherique. Les plasmas thermiques trouvent dans ce domaine une

application a leur mesure. En injectant des poudres non spheriques dans un jet plasma, elles

vont subir un traitement thermique induisant une fusion de la surface (ou de toute la particule).

Les gouttelettes completement ou partiellement fondues adoptent dans Ie plasma, pour des

raisons de minimisation d'energie de surface, la forme d'une sphere ou d'une goutte d'eau

selon les vitesse et trainee. La solidification en vol qui suit pendant la trempe permet de

conserver a celles-ci la tonne obtenue a la fusion en vol. Pour la spheroTdisation de particules

de diametre equivalent initial relativement grand (<100 pm), il faut que les particules resident

suffisamment longtemps dans Ie plasma pour permettre un transfert de chaleur impliquant la

fusion au moins partielle des particules. Un autre aspect de la spheroTdisation est la possibilite

de densifier des poudres [BOULOS et coll., 1996b]. Certaines techniques de preparation

conduisent a des poudres de forme spheriques peu denses puisqu'agglomerees ou creuses. La

spheroTdisation permet de densifier ces poudres et de se rapprocher de la densite theorique du

mat6riau considere. Notamment, les plasmas generes par couplage inductif r.f. fonctionnant

sous pression reduite offrent les conditions ideales pour spheroTdiser des poudres qui ont ete

au prealable atomisees et frittees [HANSZ et coil, 1992 ; FAN, 1994].

34



2.6. La projection plasma de I'HA

Deux methodes de deposition plasma, a savoir a I'aide de la technologie d.c. et a I'aide de la

technologie r.f. s'appliquent a I'HA. Actuellement, la projection a partir de torche d.c. est la plus

developpee [de GROOT et coll., 1987 ; GROSS et coll., 1991]. Beaucoup d'etudes ont ete

menees sur les proprietes des depots ainsi que sur leur comportement a haute temperature

mais aussi in vitro et in vivo.

2.6.1. La projection plasma d.c. d'HA

Beaucoup d'etudes publiees sur la projection plasma d.c. d'HA portent sur les relations

structures/proprietes du depot et aussi sur I'influence des parametres de projection sur les

proprietes du depot dont les proprietes d'utilisation in vivo ou in vitro.

Le resultat d'une projection plasma d'HA est Ie plus souvent un melange d'HA et de differents

phosphate de calcium tels que Ie a,p-TCP, TeTCP et la chaux (CaO) [ELLIES et coll., 1992].

La nature, a savoir morphologie et cristallinite, des poudres de depart est primordiale quant a la

qualite finale des depots. Cependant ce n'est pas une condition suffisante puisque des poudres

bien cristallisees ne sont pas necessairement la garantie de I'obtention d'un bon depot

[CHEANG et coll., 1995]. Encore que la definition d'un bon depot varie selon les auteurs et

leurs resultats respectifs concernant leurs depots. Neanmoins, les poudres denses et

spheriques de granulometrie comprise entre 20 et 50 |jm semblent donner de bons resultats

pour leur faible taux de decomposition, la bonne cristallinite et la microstructure dense du depot

[CHEANG et coll., 1996b]. Une granulometrie elevee des particules de depart induira un

mauvais etat de fusion en vol et done une porosite elevee, mais aussi une meilleure cristallinite,

ce qui conduit a un taux de dissolution in vitro eleve [TONG et coll., 1996]. La projection plasma

compte tenu des vitesses de refroidissement conduit souvent a la formation de phases

amorphes. Dans Ie cas de I'HA la partie amorphe se dissout preferentiellement dans les

conditions d'usage. Un depot d'HA peut etre compare a un mur de briques, dont Ie mortier

serait la phase amorphe d'HA et les briques la partie cristalline de I'HA [SALSBURY, 1991]. La

stabilite de I'edifice depend done de la stabilite du mortier, done de la quantite de phase

amorphe. Certains depots presentent un croissance colonnaire qui resulte d'une rapide

croissance (ou recristallisation) des cristaux et de larges gradients thermiques au sein du depot

[ROOME et coll., 1995].
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La deposition plasma conduit la plupart du temps a une decomposition, bien que partielle, de

I'HA en vol [ZYMAN et coll., 1994]. Certaines degradation de I'HA apparaissent aussi comme la

diminution de la cristallinite et I'apparition de phases amorphes [ZYMAN et coll., 1993]. De

meme, pendant la deposition plasma des phenomenes de recristallisation sont actives surtout

quand Ie substrat est a une temperature suffisamment elevee [TONG et coll., 1995]. Les

phases pauvres au niveau de la cristallinite se dissolvent preferentiellement et rapidement en

milieu physiologique artificiel [FRAYSSINET et coll., 1994]. Une deshydroxylation partielle de la

structure apatitique peut apparaTtre pendant Ie traitement plasma destabilisant la structure et

facilitant ainsi sa decomposition en differents phosphates de calcium. Une voie recente de

controle de la decomposition est d'utiliser des poudres d'HA ayant subit un traitement

"d'humidification" (14 h, a 70°C dans une atmosphere sursaturee en eau) prealable a la phase

de projection [WENG et coll., 1995]. L'eau absorbee par les poudres d'HA pendant ce

traitement sert a compenser la perte d'OH" durant la projection ce qui favorise la transformation

amorphe/cristal et rend I'HA deposee plus stable. De plus, la presence de phases resultant de

la decomposition de I'HA conduit a une augmentation de la vitesse de dissolution in vitro

[RADINet coll., 1992].

Comme il a ete signals au paragraphe 2.3.5, la stabilite de I'HA depend fortement de la

presence d'eau dans son environnement Une etude de projection plasma d'HA sur un substrat

en glace a permis de montrer I'influence de I'eau et surtout son role necessaire dans la

cristallisation de I'HA [WENG et coll., 1993].

La temperature de cristallisation de I'HA commence a 630°C, un traitement thermique d'une

heure a une telle temperature fait passer la cristallinite de 23 % a 54 % [CHEN et coll., 1994].

Puisque les depots ne sont pas toujours bien cristallises et qu'ils sont sujet a des changements

de phases ou decomposition, certains traitements posterieurs a la projection plasma sont

necessaires. Les traitements de post-deposition tel que Ie chauffage sous pression partielle de

vapeur d'eau ou par refusion laser de surface sont les plus repandus. Le chauffage sous vide a

950°C favorise la transformation des phases amorphes en phases cristallines, I'uniformisation

de la microstructure du depot et la formation de phase (T^P) a I'interface depot/substrat

[HUAXIA et coll., 1993]. L'augmentation de la cristallinite du depot par post-traitement induit

une meilleure resistance a la dissolution in vitro [WOLKE et coll., 1992].

[CHEANG et coll., 1996] ont utilise un laser en mode pulse pour faire subir un post-traitment a

un depot plasma d'HA. Deux types de post-traitement peuvent etre mis en oeuvre : Ie premier a
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haute energie (>5 J) permet de densifier des depots poreux mais peut induire une fissuration

aux sein du depot. Le second, avec une plus faible energie du laser mise en jeu, permet de

cristalliser la phase amorphe sans passer par la fusion. II s'agit la d'un traitement de surface, il

ne concerne qu'une faible epaisseur en surface du depot.

Un autre mode de post-traitement a temperature beaucoup plus basse reporte par [CAO et

coll., 1996], est realise a 125°C et sous une pression de 0.15 MPa de vapeur d'eau permet de

convertir la majeure partie amorphe du depot d'HA en phase cristalline. A cela s'ajoute une

transformation des differents phosphates (produits de la decomposition) en HA. Des

experiences de dissolution montrent que les depots traites a la vapeur d'eau sont plus stables

que les depots traites a plus haute temperature. Neanmoins I'adhesion diminue legerement

apres post-traitement sous vapeur d'eau avec des valeurs passant de 45 a 39 MPa.

Un probleme qui resulte de ce type de traitements de post-deposition appliques aux depots est

la diminution de I'adhesion de ces derniers sur Ie substrat. Ces traitements sont pourtant utiles

quand il n'est pas possible de preparer des depots avec une cristallinite satisfaisante apres la

projection [BROSSA et coll., 1994]. Le post-traitement sur des couches minces d'HA obtenues

par PVD semble avoir aussi un effet negatif sur I'adhesion du depot [ONG et coll., 1992].

II est a noter qu'il est possible d'utiliser de I'hydroxyapatite biologique comme materiau a

projeter. L'HA est extraite des dents. Apres un lavage a I'eau puis a I'alcool suit une etape de

deproteinisation, un lavage supplementaire precede Ie frittage a 650°C pour finir par I'etape de

broyage et de tamisage [JOSHI, 1993]. Le probleme pose par ce type de source d'HA est

I'approvisionnement tributaire des stocks disponibtes dans les hopitaux.

Plusieurs auteurs soulignent la possibilite de reactions chimiques realisables in vitro done

susceptibles de se realiser aussi in vivo. Une reaction de recombinaison de phases resultant de

la decomposition de I'HA et conduisant a la formation de I'HA. [GROSS et coll., 1994]

proposent la reaction suivante pour la formation de I'HA a partir de TCP :

4Ca3(P04)2 + 3H20 -> Caio(P04)6(OH)2 + 2Ca2+ + 40H- (2.8)

ou encore selon [de GROOT, 1980]:

H20 + 4Ca3(P04)2 ^ Caio(P04)6(OH)2 + 2Ca2+ + 2HPO^~ (2.9)
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Le depot possede des fissures et lors de I'immersion dans Ie liquide physiologique artificiel

(solution de Hank), Ie liquide s'infiltre par les fissures et implique in fine un decollement des

lamelles constituant Ie depot. Par la suite, ces lamelles se dissolvent et de I'HA va precipiter sur

Ie depot sous forme de spheres.

Une autre maniere d'eviter la decomposition est de travailler avec un materiau de meme type

que I'HA, la fluoroapatite (FA) [Ca^PC^gF;,], ou une solution solide (hydroxyfluoroapatite). Pour

une structure identique a I'HA la phase FA est beaucoup plus stable et ne se comporte pas a la

fusion de maniere incongruente [LUGSCHEIDER et coll., 1991]. Les depots de FA conservent

leur integrite, Ie comportement in vitro et in vivo de ce type de depot est tres stable compare a

ceux d'HA.

2.6.2. La projection plasma r.f. d'HA

Compare a la projection plasma d.c., tres peu de travaux ont ete publics sur la projection

plasma a couplage inductif r.f. d'HA. [KAMEYAMA et coll., 1991, 1992, 1993] ont travaille sur la

deposition de couches epaisses d'hydroxyapatite sur des substrats de zircone par plasma r.f..

Les depots ainsi realises possedent une orientation preferentielle et sont denses avec toutefois

une decomposition partielle en vol de I'HA en chaux et en phosphate tricalcique.

Les caracteristiques typiques d'un depot d'HA ainsi realise sont la bonne cristallinite du depot et

une orientation preferentielle des cristaux selon I'axe c de la structure apatitique (plans de type

(001) parallele au substrat). Cette croissance dirigee sur Ie depot est pratiquement toujours

observes [HASEGAWA et coll., 1992].
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Chapitre 3

TECHNIQUES DE CARACT^RISATION

Pour caracteriser ies materiaux (depots et poudres) produits par Ie precede SPS ainsi que la

suspension, une serie d'outils d'analyse et de caracterisation sont utilises. Us sont brievement

decrits dans ce chapitre.

3.1. Diffraction des rayons X

Pour la matiere cristallisee (possedant une periodidte dans les trois directions de I'espace), la

structure cristallographique est importante car c'est un moyen de choix d'identifier un compose.

La methods presentee ci-dessous fait appel a la diffraction d'un rayonnement

electromagnetique par un reseau periodique. Ce phenomene met a profit a la fois la periodicite

du rayonnement electromagnetique (les rayons X) ainsi que celle du cristal.

La relation fondamentale qui regit la diffraction est la toi de Bragg [ROUSSEAU, 1995]:

2d(hkDS\nQ(hki)=^ (3.1)

II y a diffraction si la loi de Bragg est satisfaite, si les interferences entre les rayonnements X

diffuses par la matiere sont constructives. Le systeme faisceau de rayons X/materiau se

comporte comme si il y avait reflexion du faisceau de rayons X incident sur les plans

reticulaires en accord avec les lois de Snell-Descartes, fig. 3.1.

Le but est de determiner les distances interreticulaires (d^) qui sont des parametres

intrinseques a une structure donnee et meme a une phase particuliere. Deux possibilites sont

envisageables, soit ^ varie a 9 constant, soit c'est I'inverse qu'i se produit. La premiere

alternative est plus adaptee aux monocristaux. Dans ce travail la methode utilisee est la

seconde a savoir celle des poudres encore appelee methode de Debye-Scherrer. Le faisceau

de rayons X est monochromatjque et la variable est I'angle de diffraction 6. Le spectre resultant

donne I'intensite des pics en fonction de I'angle de diffraction l=f( 6).

39



faisceau incident
(longueur d'onde 'k)

faisceau diffracte
(longueur d'onde ^)

lhkl

8=nX=AO+OB=2d.. ?in9
hkl

Figure 3.1 - Principe de la diffraction des rayons X

Quand la diffraction est realisee sur un cristal dit infini (cristal ideal), Ie spectre est une

distribution de pics de Dirac. Dans Ie cas d'un cristal limite, materiaux constitues de cristaux de

faible taille (i.e. nanocristaux, materiaux mal cristallises ou amorphe), chaque cristal diffractant

est considere de dimension finie. Dans ce cas I'intensite diffractee ne s'annule pas lorsque I'on

s'ecarte des conditions de diffraction exactes (conditions de Laue ou de Bragg). La fonction de

diffraction presents des maxima principaux et des maxima secondaires separes par des

minima nuls. La diffraction se produit tant que I'extremite du rayon diffracte (vecteur d'onde)

reste a I'interieur du volume de diffraction du noeud considere. On parle alors de relachement

des conditions de diffraction. Ce volume diffractant est d'autant plus grand que Ie cristal est

petit, compte tenu des relations liant Ie reseau direct au reseau reciproque du cristal. Ce

phenomene se traduit sur Ie spectre de diffraction par un elargissement des pics passant d'un

profil de Dirac a un profit de type Lorentzien. La mesure de cet elargissement permet de

remonter a la taille moyenne des cristallites (partie d'un cristal monocristallin).
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La relation de Debye-Scherrer donne la taille d'un cristallite t^) dans la direction

perpendiculaire a la famille de plan (hkl) consideree [CULLITi', 1978] :

w = Ae(hki)cose(hki) • ^-'

^: longueur d'onde du rayonnement X monochromatique, [nm];

A6(hki): largeur a mi hauteur du pic de diffraction relatif au plan (hkl), [rad];

9(hki): angle de Bragg (diffraction exacte).

Toutefois il faut tenir compte d'un elargissement experimental du aux imperfections physiques

du montage instrumental (focalisation du faisceau non exacte,...), done 11 faut corriger la valeur

calculee ci-dessus en retranchant la contribution instrumentale a I'elargissement des pics pour

donner la valeur corrigee suivante [EBERHART, 1989]:

+corr. _ 0.9^
l<hkl> = \r ^\2 / -.. ^2 — ^"

(Ae^p)J'-Wi)J'cose(hki)

AQ^j : largeur a mi hauteur du pic experimental de diffraction relatif au plan (hkl), [rad];
A6^i : largeur a mi hauteur du pic du standard de diffraction relatif au plan (hkl), [rad];
Le standard est un materiau bien cristallise si possible de meme nature que Ie materiau a

etudier. La relation de Debye-Scherrer doit etre utilisee avec precaution sachant qu'il existe

d'autres sources d'elargissement des pics de diffraction. En particulier les contraintes

residuelles peuvent conduire aussi a un elargissement des pics avec possibilite d'un

deplacement couple de ces memes pics. Pour eviter ce probleme il est bon de travailler avec

des poudres (les contraintes residuelles sont relaxees). Toutefois la methode de

Debye-Scherrer donne des bonnes indications quant a la taille des cristaux et a I'avantage

d'etre facile a mettre en oeuvre. L'effet d'elargissement des pics de diffraction est sensible pour

des cristallites dont la taille est inferieure a 200 nm.

D'autres techniques plus raffinees permettent une evaluation de la taille des grains et aussi des

contraintes presentes dans Ie materiau. La methode de Warren-Averbach rend ce service a

partir du profil des raies de diffraction [WARREN et coll., 1950].

L'anticathode est en cuivre, les conditions standard de fonctionnement du tube sont:
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- U=40 kV

-1=30 mA

L'appareil utilise pour les investigations est de type RIGAKU geigerflex D2max.

II permet de determiner les phases en presence dans les poudres synthetisees et dans les

depots obtenus par Ie precede SPS. De meme, 11 est possible d'effectuer des analyses

quantitatives, dosage de phases. La texture ou orientation cristallographique preferentielle des

depots est aussi rendue accessible par diffraction des rayons X.

Le tableau 3.1 resume les conditions operatoires utilisees tors de I'acquisition de spectres de

rayons X. Le mode d'acquisition se fait en 6-20.

Tableau 3.1 - Conditions d'acquisition des spectres de diffraction

vitesse de balayage

rayonnement incident

pas d'acquisition

filtre
Fentes

plage angulaire (26)

2°/min

^KaCu=0.15418nm

0.002°

Ni
1°, 0.3 mm, 1°

20-60°

Une investigation en diffraction des rayons X ne donne pas d'information sur les phases

amorphes. Pourtant, comme il a ete mentionne au paragraphe 2.7.1, I'HA projetee par plasma

possede souvent des phases amorphes. En complement de la diffraction des rayons X, la

resonance magnetique nucleaire (RMN) du phosphore (31P) appliquee au solide renseigne sur

les phases cristallines aussi bien que sur les phases amorphes. Recemment, [VOGEL et coll.,

1996] ont etudie les phases amorphes avec une variante de cette technique dite a "angle

magique".

3.2. Microscopie electronique a balayage (MEB)

Cet outil d'investigation donne la possibilite d'observer la microstructure, la morphologie de

materiaux avec un grand facteur d'agrandissement [GOLSTEIN et coll., 1992]. L'avantage

principal du MEB par rapport au microscope optique est d'une part I'agrandissement et surtout

la profondeur de champ qui est importante dans un MEB. Cela permet des etudes

morphologiques.
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Le principal mode de fonctionnement est de type imagerie, mais la majorite des MEB actuels

sont couples a un systeme d'analyse elementaire. Deux types de formation d'image sont

possibles. En electrons secondaires pour obtenir un contraste topologique ou en electrons

retrodiffuses pour un contraste de numero atomique. Dans Ie dernier cas les elements ou

phases possedant un coefficient d'emission d'electrons retrodiffuses r| eleve (Zmoyen eleve)

paraTtront plus brillantes/claires que les phases plus legeres.

La preparation des echantillons est une etape cruciale pour les observations au MEB (idem au

MET). Le fait de travailler avec un faisceau electronique oblige a avoir un echantillon

conducteur pour ne pas avoir d'effets de charge lors de I'observation. Dans Ie cas ou Ie

materiau n'est pas conducteur, ce qui represente Ie cas general pour les ceramiques, il est

necessaire de recouvrir la surface de I'echantillon a observer d'une couche d'un materiau

conducteur de I'electricite (quelques nm d'epaisseur d'Au-Pd). Si il s'agit de travailler en mode

analyse elementaire il est preferable de Ie recouvrir d'un materiau peu absorbant done leger (Z

faible), Ie plus usite est alors Ie carbone (graphite). Toutefois, il est possible de travailler sans

depot conducteur et sans induire de phenomenes de charge a la surface de I'echantillon a

condition d'ajuster la tension a un niveau relativement faible (U<10 kV). Mais cela ce fait au

detriment de la resolution et du grossissement.

L'HA n'echappant pas cette regle doit subir a son tour un traitement de recouvrement d'Au/Pd.

L'appareil ayant servi aux inves.tigations est de type Jeol JSM 840-A.

3.3. Microscopie electronique en transmission (MET)

La microscopie a image stigmatique (ou gaussienne) encore appelee microscopie a

transmission est un outil tres puissant puisqu'il permet entre autre d'observer a fort

grossissement les materiaux [EBERHART, 1989]. Elle donne aussi acces a des donnees

structurales comme les defauts (dislocations, inclusions, ...) et evidemment a la diffraction

electronique pour I'identification des phases.

3.3.1. Imagerie

Au MET, les electrons sont fortement acceteres (100 a 300 kV), sous une telle tension

d'acceleration Ie pouvoir separateur est de 0.4 nm et Ie grossissement peut atteindre 500000.
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Pour qu'une image soit observable au MET, il faut qu'elle presents un contraste, un ecart entre

les differents points de I'image. Plusieurs types de contraste sent possibles:

- contraste de diffusion

- contrasts de diffraction

3.3.2. Diffraction electroniaue

Les electrons en comparaison aux rayons X interagissent enormement avec la matiere

(8 ordres de grandeurs superieurs par rapport aux electrons). La longueur d'onde associee est

tres petite par rapport aux parametres cristallins du materiau a etudier, en reference a la loi de

Bragg cela implique de petits angles de diffraction. Le rayon de la sphere d'Ewald est tres

grand par rapport aux parametres du reseau reciproque, elle peut etre assimilee a son plan

tangent, et cela permet I'utilisation d'un film plan. En diffraction electronique par transmission

sous incidence normale I'echantillon etant mince, 11 y a relachement des conditions de

diffraction suivant la normale a I'echantillon. 11 en resulte que les domaines de diffraction ont la

forme de batonnets perpendiculaire a la preparation. Le diagramme de diffraction, observe sur

un ecran fluorescent ou un film perpendiculaire au faisceau incident, reproduit une section

plane de I'espace reciproque de diffraction.

Une des conditions imposees a I'echantillon est son epaisseur, qui ne doit pas exceder

quelques dizaines de nanometres en fonction de la tension d'acceleration du microscope, car Ie

faisceau electronique doit etre transmis au travers de I'echantillon. A partir d'un echantillon

massif une longue et delicate preparation s'impose jusqu'a I'obtention d'une lame suffisamment

mince. La derniere etape d'amincissement est realisee soit par voie electrochimique sur les

metaux, soit par bombardement ionique sur des ceramiques (materiaux mauvais conducteurs

de I'electricite). L'observation d'echantillon a I'etat pulverulent est simplifiee si la taille des

particules est faible. Alors I'amincissement n'est pas necessaire. Les particules doivent juste

etre disperses sur une grille support. En raison de sa grande sensibilite, la diffraction

electronique selective est particulierement adaptee a I'etude de particules individuelles. C'est

dans ce domains surtout que la diffraction des electrons montre sa superiorite ou plutot sa

complementarite par rapport a la diffraction des rayons X. En effet, cette derniere technique ne

donne que des informations statistiques moyennees sur un tres grand nombre de particules.
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L'observation d'echantillon par MET peut-etre la source d'un endommagement de I'echantillon.

Les interactions electrons-matiere sont susceptibles de provoquer une modification permanente

du materiau irradie. Des materiaux hydrates ou encore hydroxyles peuvent subir une

deshydratation ou dehydroxylation sous I'effet du faisceau electronique. Ces effets thermiques

peuvent etre amoindris par une evacuation plus efficace de la chaleur. Une particule situee

pres d'un barreau de la grille support en cuivre s'echauffe moins qu'au centre de la maille. Une

preparation avec une particule tres mince absorbera peu et s'echauffera mains qu'une

preparation plus epaisse. Enfin, en refroidissant la preparation (a I'azote ou a I'helium liquide)

I'evacuation des calories de la preparation sera plus efficace.

L'appareil ayant servi pour I'imagerie est un microscope Philips EM 300G, celui pour la

diffraction electronique est un Philips CM-30 equipe d'un porte echantillon cryogenique.

3.4. Spectrometrie infrarouge

C'est une methods de spectrometrie d'absorption pour I'identification des groupements

moleculaires constituants la phase solide ou liquide a caracteriser. Le rayonnement incident

polychromatique est dans Ie domaine de I'infrarouge. L'energie des rayons infrarouge est

susceptible d'etre absorbee par les molecules, et plus specialement par les liaisons. L'energie

emise par I'equipement sous forme de rayonnement infrarouge ne sera absorbee par

I'echantillon que si elle permet a la molecule constituant I'echantillon de passer de son etat

energetique initial a un etat energetique superieur. II y aura done pour cette frequence un

affaiblissement du rayonnement continu emis par I'appareil et done apparition de bandes

d'absorption. On distingue differents modes de vibration :

- vibration de valence due au battement de deux atomes I'un par rapport a I'autre

suivant la liaison qui les relie.

- vibration de deformation due a une variation angulaire entre deux liaisons de valence

dans Ie plan principal de la molecule ou hors de ce plan. Ces vibrations peuvent etre

de balancement, de rotation, de libration ou de torsion.

Le spectre se presente soit en absorption soit en transmission. A chaque pic correspond une

energie particuliere et done un mode de vibration propre a une liaison.
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L'appareil utilise pour ces investigations ne possede pas de monochromateur. Bien que Ie

montage optique soit conserve, Ie monochromateur est remplace par un dispositif interferentiel,

et I'on recueille pour chaque position de ce dernier, une information globale sur I'absorption par

I'echantillon a toutes les frequences contenues dans Ie faisceau polychromatique emis par la

source (filament de Nernst ou de Globar). Le signal enregistre est la somme des intensites des

franges dues a chaque frequence. Le spectre final d'absorption, l=f(^) ou l=f(v), doit etre deduit

de I'interferogramme, l=f(5) ou 5 est la difference de marche, a I'aide d'un algorithme particulier

de transformee de Fourier du a Cooley [ROUESSAC et coll., 1997]. Cela conduit a une etude

plus rapide dans un plus grand domaine spectral avec aussi un rapport signal bruit de fond

meilleur qu'avec un spectrometre infrarouge a deux faisceaux et monochromateur

[MALINGREY, 1990].

La preparation de I'echantillon solide pour une analyse en FTIR est assez succincte. Elle

consiste a secher I'echantillon pulverulent a analyser pour enlever I'eau, puis de Ie conserver

dans un dessiccateur. Comme Ie principe de I'analyse repose sur I'absorption selective de

rayonnement infrarouge, 11 faut s'assurer d'avoir un echantillon de faible epaisseur. Et, pour

eviter la saturation en absorption, Ie materiau a etudier est melange avec du bromure de

potassium (KBr), ce dernier n'affectant pas Ie spectre puisqu'il n'absorbe pas ou tres peu dans

ce domaine du spectre electromagnetique.

L'appareil utilise pour les investigations FTIR est de marque Nicolet 5-DX.

Le domaine spectral exploite en spectrometrie infrarouge s'etend en nombre d'onde de 400 a

4000 cm"1 soil en longueur d'onde de 2.5 a 25 |jm.

II est bon de signaler une technique semblable en de nombreux points a la spectrometrie

infrarouge : la spectrometrie Raman. C'est une technique qui fait appel a la diffusion inelastique

et incoherente d'un rayonnement electromagnetique (visible ou ultraviolet) monochromatique et

qui est basee sur I'effet Raman. Elle a servi a I'investigation de I'HA [WALTERS et coll., 1990].

Dernierement, une evolution de la spectrometrie Raman appelee microsonde Raman

fonctionnant a I'aide d'un laser a permit I'etude de phases phosphatees avec une resolution

spatiale de 5 pm [WEINLANDER et coll., 1992]. La microsonde Raman est superieure sur Ie

point de la resolution spatiale a la spectrometrie infrarouge qui ne permet pas d'etudier de

maniere microscopique un materiau.

46



3.5. Surface specifique

La surface specifique de materiaux divises (poudres) permet d'evaluer la surface developpee

de poudres, elle s'exprime par consequent en m2/g. Elle reflete la morphologie et done la

complexite de la surface [LOWELL, 1991].

Une des techniques les plus usitees pour evaluer la surface specifique repose sur Ie principe de

I'adsorption d'un gaz par Ie materiau a etudier. La methode la plus repandue est appelee BET

du nom des pionniers des phenomenes d'adsorption physique de gaz, a savoir Brunauer,

Emmet et Teller [BRUNAUER et coll., 1938; BRUNAUER et coll., 1940].

Lorsqu'une poudre prealablement degazee est exposee a un gaz dans une enceinte close de

volume connu, Ie materiau adsorbe une certaine quantite de gaz. L'effet est une augmentation

de poids de I'echantillon et une baisse de pression du gaz. Apres un certain temps, Ie poids et

la pression s'equilibrent et la quantite adsorbee peut etre calculee soit par pesee soit par

application de la loi des gaz parfaits. La quantite adsorbee est une fonction de la nature du

solide, de sa masse et de sa texture, de la nature du gaz, de la temperature (T) et de la

pression (P). L'adsorption physique (interactions faibles, type Van der Waals) permet de

construire des couches adsorbees de plusieurs couches moleculaires et est la plus utile pour

caracteriser les proprietes texturales d'un materiau divise.

[-'equation dite BET qui decrit la construction d'une multicouche moleculaire est la suivante :

f_
Po

^-=N3:+J^ <3.4)
(1-^) N»c N»c(^)

Nm : nombre de molecules necessaires pour couvrir la surface d'une monocouche ;

c : terme energetique decrivant I'interaction adsorbant-adsorbat (sotide-gaz);

P : pression partielle de I'adsorbat;

PO : pression de vapeur saturante a la temperature de I'essai.

Pour des valeurs de c>2, I'equation BET est celle d'une courbe avec un point d'inflexion bien

marque qui traduit Ie remplissage de la premiere couche moleculaire.
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Le gaz Ie plus couramment utilise dans la methods BET est I'azote. Pour des raisons de

precision lors de mesure de tres faibles surfaces specifiques (jusqu'a 0.01 m2/g), Ie krypton

compte tenu de sa faible tension de vapeur a 77 K ( Po=2 torr) est employe comme adsorbat.

L'appareil utilise ici est de marque Micromeritics modele Flowsorb II 2300, Ie gaz utilise est un

melange azote/helium (30/70 %).

La surface specifiquepeut aussi etre evaluee grace a la mesure de la chaleur d'immersion du

solide divise (ayant subit une adsorption de liquide prealable) dans un liquide, puisque Ie

phenomene d'immersion s'accompagne d'un degagement de chaleur lie a la disparition d'une

interface liquide/vapeur.

3.6. Porosimetrie au mercure

Cette methods intrusive permet de mesurer la porosite ouverte d'un echantillon massif ou

pulverulent, elle est basee sur la penetration du mercure dans les pores ouverts [LOWELL,

1991]. Le mercure est un liquide non mouillant pour pratiquement tous les solides (angle de

contact de 140°). Pour faire penetrer du mercure liquide dans les pores d'un solide il est

necessaire d'exercer une pression suivant la relation de Washburn [CHERMANT, 1992]:

rp=2™ (3.5)

Fp: rayon du pore [nm];

y : tension superficielle [N.rrr1] ;

cp: angle de mouillage [°];

AP : difference de pression [M Pa].

En considerant Ie mercure (y=0.48 N.m-l), les pores de taille 75 pm sont envahis a la pression

atmospherique. A I'inverse, pour acceder a des pores de taille 3.5 nm il faut appliquer une

pression de 200 MPa (ce qui est la limite habituelle des instruments). L'adsorption physique et

I'intrusion de mercure couvrent done des domaines comptementaires de tallies de pores.

Experimentalement, la technique consiste a mesurer Ie volume de mercure injecte dans les

pores en fonction de la pression appliquee. Le volume V, injecte a la pression P, correspond au
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volume cumule de tous les pores dont Ie rayon est egal ou superieur a rp,. La situation reelle est

plus complexe puisque ce qui precede implique une distribution de la porosite telle que les

pores les plus grands soient les plus proches de la surface et soient par consequent les

premiers accessibles. Les autres pores doivent etre distribues suivant une cascade

d'accessjbilite bien ordonnee a savoir en allant des pores les plus grands aux pores les plus

petits. II est evident que cette situation est rarement rencontree et cela conduit a I'apparition

frequente d'une boude d'hysteresis.

L'appareil utilise pour les mesures est un Micromeritics pore sizer modele 9320.

Malgre I'inconvenient d'etre un test destructif, la porosimetrie au mercure demeure la methode

la plus usitee a I'heure actuelle s'appliquant aux materiaux pulverulents et massifs. Toutefois, il

existe une methode calorimetrique basee sur la transformation liquide/solide et appelee

thermoporometrie. Elle repose sur I'abaissement de la temperature de congelation que subit un

fluide lorsqu'il est dans un etat tres divise. Cette technique est sensible dans Ie domaine des

pores de faibles tallies (d<20 nm).

3.7. Tests d'adhesion

II existe une multitude de tests d'adhesion destines aux rev^tements obtenus par projection

plasma. [BERNDT, 1990b ; BERNDT et coll., 1993] ont etabli une liste exhaustive des

methodes utilisees en presentant les bases de mecanique de la rupture reliees a ce type de

tests. Pour ies depots epais realises par plasma un test bien adapte est Ie test d'arrachement

(pull-offtest). II suit la norme ASTM C-633, [ASTM, 1985].

On mesure la contrainte a la rupture. Deux types de ruptures sont possibles :

- rupture cohesive si elle a lieu a I'interieur du depot.

- rupture adhesive si elle se produit a I'interface depot-substrat.

Si la rupture est cohesive cela prouve que la force d'adhesion du depot sur Ie substrat est

superieure a la force de cohesion du depot lui-meme. Seule une rupture adhesive permet

reellement de mesurer la contrainte d'arrachement du depot au substrat Les ruptures

cohesives et adhesives constituent deux cas limites. Bien souvent la rupture est de type mixte,

avec des domaines cohesifs et adhesifs.
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La rupture peut eventuellement apparaTtre dans la colle, qui peut imposer sa limite de cohesion

au test.

Cette methode decrite ci-dessus pose certains problemes surtout dans Ie cas de depots

poreux. La colle peut diffuser dans les pores interconnectes et venir en contact avec Ie substrat

ce qui invalide les test puisque I'adhesion de la colle et du depot surIe substrat est evaluee

sjmultanement. II existe d'autres techniques de mesure d'adhesion qui ne necessitent pas

I'emploi de colle [SHARIVKER, 1966]. Malheureusement, la plupart de ces dernieres methodes

ne sont pas normalisees, elles sont done d'un interet pratique limite.
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Chapitre 4

SYNTH^SE DE LA SUSPENSION D'HYDROXYAPATITE

Ce chapitre a pour objectif de montrer la demarche suivie pour preparer la suspension d'HA,

une suspension susceptible d'etre atomisee dans Ie plasma lors de J'etape ulterieure : Ie

precede SPS. Differents parametres de la reaction, tels que la temperature de reaction, la

vitesse d'ajout des reactifs, ont ete studies quant a leurs effets sur les proprietes de

I'hydroxyapatite ainsi synthetisee.

4.1. Methodologie

La methods suivie pour la synthese de I'HA est la methode developpee par FTAGAI et coll.,

1980]. C'est une reaction de precipitation a partir de reactifs basique et acide, la reaction est la

suivante:

10Ca(OH)2+6H3P04 -^Caio(P04)6(OH)2+18H20 (4.1)

L'acide est ajoute dans la solution d'hydroxyde de calcium. Les concentrations respectives des

reactifs sont 0.5 mole/1 et 0.3 mole/1 pour la solution d'hydroxyde de calcium et pour I'acide

orthophosphorique. Cela conduisant a une suspension contenant 0.05 mol/1 de nanocristaux

d'HA. La reaction est realisee dans un becher a double parois et chauffe par une circulation

d'eau provenant d'un bain thermostate. Les temperatures de reaction sont maintenues entre 25

et 85°C. L'agitation du milieu reactionnel est assuree par un agitateur magnetique a des

vitesses variables.

QueSques essais de synthese ont ete realises avec une agitation a I'aide d'un generateur

d'ultrasons a la place de I'agitateur magnetjque. L'appareil utilise, appele homogeneiseur a

ultrasons, est plonge dans la solution d'hydroxyde de chaux qui est Ie milieu reactionnel.

L'acide est introduit dans Ie milieu reactif Ie long du comet ou sonde. Ce dernier agit comme un

amplificateur du signal emis par Ie transducteur piezoelectrique. La puissance maximale

developpee par cet agitateur ultrasonore est de 600 W (la frequence de fonctionnement est de
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20 kHz et I'amplitude maximale de vibration de la sonde est de 240 pm). Dans la serie d'essais

de synthese, I'agitateur ultrasonore a ete utilise a la puissance de 100 W. L'utilisation

d'ultrasons dans ce cas a deux effets distincts : Ie premier est de conduire a la fois a une

augmentation de la vitesse de formation mais aussi a une augmentation de la vitesse de

dispersion des differents centres de nucleation (germes). De la resulte une diminution de la

taille des cristaux accompagnee d'une distribution de taille des particules assez serree

[MASON, 1990]. L'avantage d'une telle technique permet un transfert efficace de I'energie

ultrasonore de la sonde vers la solution. Par centre, un desavantage de cette technique est

cause par I'erosion due a la cavitation a I'extremite de la sonde. L'effet est une contamination

potentielle de la solution et done des produits de la reaction.

La -suspension aqueuse qui en resulte est de couleur blanchatre et possede une teneur en

matiere solide (nanocristaux d'HA) de 2.5 % en masse.

La suspension ainsi preparee doit subir quelques traitements pour eliminer Ie maximum d'eau

de la suspension et par voie de consequence augmenter Ie rapport solide/liquide. De meme, la

viscosite doit etre ajustee pour permettre une atomisation correcte de la suspension dans Ie

plasma.

Une premiere etape de decantation naturelle ou vieillissement de la suspension permet de

retirer I'eau ciaire au-dessus de I'HA. Par la suite, la centrifugation conduit a une augmentation

de la teneur en solide jusqu'a une valeur de 12 % masse en solide.

Pour monter par la suite a une teneur de plus de 35 % masse en solide, il faut chauffer la

suspension en maintenant une agitation constants. De plus, pour conserver une bonne fluidite

de la suspension II est necessaire d'ajouter un defloculant (agent dispersant) qui a pour objet

d'ameliorer la dispersion des particules dans Ie liquide en changeant leur charge superficielle.

Le defloculant employe est Ie Darvan 7 (R.T. Vanderbilt Company, Inc.), qui est a base de

polymetacrylate de sodium (poids moleculaire= 16000) en solution aqueuse a raison de 25 %.

De plus Ie Darvan 7 ne pose pas de probteme de contre-indication quant a son utilisation

comme biomateriau puisqu'il satisfait les recommandations de la FDA (Food and Drug

Administration).
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4.2. Etude morphologique

Les particules d'HA utilisees pour I'etude morphologique proviennent directement de la

suspension apres synthese. La suspension est diluee dans de I'alcool et une faible quantite de

defloculant est ajoutee pour eviter I'agglomeration des nanoparticules.

Compte tenu de la taille submicronique des particules synthetisees par precipitation, I'etude

morphologique est realisee a I'aide du microscope electronique a transmission (MET). Avant la

deposition de la suspension sur la grille d'observation au MET, la suspension est passee dans

un bain a ultrasons pour separer les particules.

L'observation des cristallites d'HA au MET a permis de mettre en evidence une evolution

morphologique des particules sous Ie faisceau electronique. La peripherie des particules

devient amorphe et I'epaisseur de cette couche entourant la particule augmente en fonction du

temps, voir la figure 4.1 (a,b). Un phenomene de degradation identique a deja ete obsen/e par

[HUAXIA et coll., 1991], il sembie que la structure de I'hydroxyapatite se degrade sous Ie

faisceau electronique du fait de la sensibilite connue des materiaux de type hydroxyde. Ce

problems experimental am^ne a limiter Ie temps (t<1 min) d'observation des cristaux au MET

pour eviter la degradation du materiau.

L'essentiel des investigations montre revolution de la forme des particules synthetisees d'HA en

fonction des variables de synthese (temperature, vitesse d'addition de I'acide). A basse

temperature de synthese les particules adoptent une forme en aiguille, fig. 4.2 (a). La

temperature augmentant, la forme des aiguilles devient de plus en plus reguliere et s'approche

d'une forme arrondie, fig. 4.2 (g). II est a noter que la suspension est stable puisque Ie temps

ecoule entre la synthese et I'observation au MET n'induit pas une evolution detectable sur les

echantillons.
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Figure 4.1 - Evolution des particules d'HA exposes au faisceau etectronique
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(a) T=25°C

(b) T=35°C

Figure 4.2 - Photos MET des particules d' HA de synthese
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Le facteur d'elongation est defini par Ie rapport de la longueur sur la largeur des particules d'HA

de synthese:

(4.2)

Fe: facteur d'elongation ;

L : longueur de la particule, [pm];

I: largeur de la particule, [pm]

40 50 60 70

Temperature de synthese [°C]

Figure 4.3 - Evolution du facteur d'elongation des particules d'HA en fonction de la temperature
de synthese
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Le facteur d'elongation, Fg, diminue en fonction de la temperature de synthese des particules.

Par un chauffage a plus haute temperature (850°C, 4 h) puis (1250°C, 4 h) des particules d'HA

de synthese, leur morphologie change du tout au tout. Elles adoptent une forme de plus en plus

arrondie voire prismatique, fig. 4.4 (a,b).

On peut noter une difference entre les deux photos, puisque apres Ie traitement a 850°C, deux

types de particules sont visibles :

- des particules en forme d'aiguilles telles que celles synthetisees a 45°C;

- des particules de forme plus homogene et plus epaisses.

Les particules de la deuxieme categorie sont denses et resultent du frittage des nanoparticules

d'HA obtenues lors de la synthese a 45°C.

Apres Ie traitement a 1250°C, toutes les particules sont devenues denses et bien cristallisees.
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(a)

(b)
Figure 4.4 - Photos MET des nanocristaux d'HA synthetises
a 45°C et traites a : (a) 850°C, 4 h sous air;

(b)1250°C,4hsousair;
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D'apres la figure 4.5, on remarque que la surface specifique des particules diminue avec la

temperature avec ou sans utilisation des ultrasons (Pus=0/100 W). L'augmentation du debit de

reactant acide semble conduire a une augmentation de la surface specifique des particules.

L'augmentation de la temperature de reaction et de la vitesse d'addition de I'acide dans Ie

milieu reactionnel produisent des effets qui s'opposent quant a la valeur de la surface

specifique. En effet, augmenter la vitesse d'addition d'acide tend a former des particules plus

allongees (voir addition d'acide instantane p 66), tandis que I'augmentation de la temperature

tend a former des particules plus arrondies.

L'effet des ultrasons appliques au milieu reactionnel lors de la synthese n'est toutefois pas tres

marque meme si on observe une tendance a une synthese de cristaux possedant une surface

specifique plus elevee.
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55 h
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45

Vadd=10ml/min
Pus=OW

Vadd=10ml/min
Pus=100W

Vadd=30ml/min
Pus=OW

Vadd=30ml/min
Pus=100W

^a-
Vadd=50ml/min

Pus=OW

30 40 50 60 70 80 90

Temperature de synthese [°C]

Figure 4.5 - Surface specifique des nanoparticules de synthese
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L'elargissement des pics de diffraction des rayons X donne acces a la taille des cristallites dans

une direction perpendiculaire au plan cristallin relatif au pic considere. Le pic correspondant a la

famille de plans (002) et situe a 25.9° (29) a un profil beaucoup moins large que les autres pics

(cf. paragraphs 4.3). Ced montre la tendance pour la croissance suivant I'axe c preferentiel ou

cristallisation preferentielle selon I'axe c de la structure de I'HA [YUBAO et coll., 1994b].

Compte tenu des informations obtenues par diffraction electron ique, I'axe principal des aiguilles

d'HA correspond a I'axe c de la structure apatitique pour des faibles temperatures de synthese,

fig. 4.6 (a). A plus haute temperature de synthese, les cristaux perdent la tendance a croTtre de

maniere monocristalline suivant I'axe c de la structure de I'HA, fig. 4.6 (b).

La figure 4.7 montre que la taille des cristallites suivant I'axe c de la structure de I'HA passe

par un maximum en fonction de la temperature de synthese, ce maximum se situe aux

alentours de 60°C. Ce phenomene peut s'expliquer par deux effets de la temperature qui sont

en concurrence. Premierement, I'augmentation de la temperature conduit a une augmentation

de la cristallinite de I'HA, la temperature joue toujours en faveur d'une meilleure cristallisation.

Deuxiemement, I'elevation de la temperature limite la tendance a la croissance monocristalline

suivant I'axe c de la structure de I'HA. Puisqu'a partir d'une certaine temperature les particules

adoptent une forme plus reguliere et spherique et la tendance a la croissance orientee des

cristaux suivant I'axe c s'estompe. Cela explique la presence d'un maximum pour la taille des

cristallites.

II est a noter sur la figure 4.8 que cette temperature de 60°C semble etre aussi critique en ce

qui concerne la surface specifique des particules. Puisque c'est a 60°C que I'on observe une

baisse brutale de la surface specifique.

Cette temperature critique peut etre interpretee comme la limite a partir de laquelle la vitesse

de germination devient superieure a celle de croissance des cristaux d'HA. Autrement dit, au

dela d'une temperature de synthese d'environ 60°C, la vitesse de creation des germes (vitesses

de nucleation) devient superieure a leur vitesse de croissance.
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(a)

SOaun

(b)

Figure 4.6 - Cliche de diffraction electronique des particules d'HA de synthese

(a) T=25°C
(b) T=75°C
T : temperature de synthese
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Figure 4.7 evolution de la taille des cristallites en fonction de la temperature de synthese
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Figure 4.8 - Surface specifique des particules en fonction de la temperature de synthese

La synthese de I'HA avec ajout instantane d'acide (v=2400ml/min) dans la solution basique

conduit a une morphologie des particules d'HA tres particuliere. Les particules adoptent une

forme tres allongee avec un diametre tres faible, fig. 4.9. Les particules ont en fait une forme de

fibre longue avec un facteur d'elongation tres eleve (Fe>20).

Leur surface specifique est evidemment elevee puisqu'elle atteint une valeur superieure a

90 m2/g.
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50 nm

Figure 4.9 - Photo MET de nanocristaux d'HA synthetises avec une
grande vitesse d'ajout d'adde (Vadd=2400 ml/min)
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4.3. Etude des phases

Les phases en presence dans Ie precipite de synthese sont identifiees par diffraction des

rayons X.

Pour cette investigation, II faut d'abord enlever toute I'eau de la suspension. Pour ce faire, Ie

precipite est seche pendant 6 heures a une temperature de 120°C. Le "gateau" qui en results

est broye dans un mortier. Les poudres peuvent alors etre caracterisees par diffraction des

rayons X. Un des problemes associes a la caracterisation de I'HA synthetisee a basse

temperature est la presence de Ca(OH)2 residue! dont les pics de diffraction se confondent

avec ceux de I'HA. En effet, Ie pic d'intensite relative 100 % de I'hydroxyde de calcium qui

correspond au plan (101) se situe sur Ie spectre a 34.1° en 26 (JCPDS n° 4-0733). ll se

superpose avec Ie pic d'intensite relative 25% de I'HA correspondant au plan (202) et situe

aussi a 34.1° en 29. Un des moyens pour detecter cette phase est de faire subir a I'echantillon

un traitement thermique (600°C) qui a pour objectif de decomposer I'hydroxyde de calcium et

de former de la chaux (CaO) suivant la reaction de deshydratation suivante :

Ca(OH)2 -> CaO+HiO (4.4)

La chaux quant a elle a son pic d'intensite 100% qui correspond au plan (200) situe a 37.4° en

29 dans Ie spectre (JCPDS n° 37-1497). Dans ce domaine angulaire, ce pic est bien isole.

Les spectres de diffraction de poudres donnent a la fois une information sur les phases en

presence et aussi sur la cristallinite du materiau de synthese.

En effet, pour tous les spectres de diffraction relatifs a I'HA de synthese, les pics sont

relativement larges prouvant une cristallinite mediocre done une taille de cristallites peu elevee,

fig. 4.10 (a).

Pour verifier la presence eventuelle de Ca(OH)2 (ou de CaO) dans I'HA de synthese on la

calcine a 600°C puis on la fritte a 1250°C sous atmosphere d'air pendant 5 h. Sur Ie

spectrogramme represente figure 4.10 (b) on n'observe pas de pic parasite situe a 39° en 26 et

correspondant a la chaux. Done la phase synthetisee correspond bien a de I'HA.
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Figure 4.10 - Spectre de DRX de I'HA de synthese
(a)secheea 120°C
(b)sechee a120°C + frittage a 1250°C (5 h, sous air)
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La diffraction des rayons X indique que la reaction de synthese a ete completee, puisqu'il n'y a

pas de trace (detectable par diffraction ds rayons X) de reactif residuel. En d'autre terme, Ie

taux de conversion de la reaction de synthese est done de 100%. La seule condition

experimentale ou la conversion n'est pas totale correspond a une vitesse d'addition de I'acide

consideree comme instantanee (Vadd=2400 ml/min). Lorsque la vitesse d'addition de I'acide

reste dans une gamme raisonnable (quelques dizaines de ml/min), alors la conversion peut etre

consideree comme totale.

La spectrometrie infrarouge donne des renseignements sur Ie contenu de la maille, sur les

groupements presents dans la maille elementaire. Le spectre infrarouge de poudres d'HA de

synthese sechees a 120°C est montre figure 4.11 (a). II montre la presence des groupements

OH' a 3571 cm'1, et Ie triplet (564, 574 et 603 cm"1) est caracteristique des groupements PC^3-.

Le large pic situe a 3550 cm'1 est attribue a de I'eau de cristallisation done des molecules d'eau

piegees dans Ie reseau apatitique [FOWLER, 1974 ; BLAKESLEE, 1971]. Generalement, I'HA

stoechiometrique ne peut pas contenir de molecule d'eau dans sa structure tandis que I'HA

non-stoechjometrique peut en contenir [YUBAO et coll., 1994a]. On peut done supposer que

I'HA synthetisee est non-stoechiometrique. II est a noter que I'HA synthetisee est pas ou tres

peu carbonatee (absence de pics relatifs au groupements C032"), lors de la synthese peu de

groupements carbonates se substituent aux groupements phosphates.

La largeur des pics constituants Ie spectre infrarouge donne une indication sur I'etat de

cristallinite du materiau en question. Toutefois, il n'y a pas de lien direct et quantitatif entre la

largeur des pics et la taille des cristallites comme it en existe en diffraction des rayons X avec la

loi de Scherrer.

L'observation du spectre infrarouge relatif a I'HA synthetisee a basse temperature (T=45°C)

montre la presence de pics relativement larges, la convolution des pics du triplet du phosphate

Ie demontre. Par contre, fig. 4.11 (b), Ie spectre relatif a I'HA de synthese chauffee a 1250°C

possede des pics d'une plus grande finesse.
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Figure 4.11 - Spectre infrarouge de I'HA de synthese
(a)secheea 120°C
(b)sechee a120°C + traitement a 1250°C (5 h, sous air)
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Le debit d'acide phosphorique introduit dans Ie milieu reactionnel a fait I'objet de variation dans

une gamme allant de quelques cm3/mjn a I'introduction brutale d'acide dans la solution basique

(i.e. Vadd=2400ml/min). Comme on I'a vu au paragraphe 4.2, la morphologie des

nanoparticules d'HA de synthese depend pour beaucoup de la vitesse d'addition de I'acide.

II en est de meme pour la composition. II semble que plus la vitesse d'addition augmente plus la

phase synthetisee est impure puisqu'elle contient de I'hydroxyde de calcium.

Ce phenomena est attribuable au fait que Ie pH du milieu reactionnel diminue de maniere

drastique. L'acide phosphorique est un triacide faible dont les potentiels d'acidite (pKg) sont les

suivant, [LAFFITTE et coll., 1991]:

H3P04 0 H2PO-4 +H+ pK,i=2.2 (4.5)

H2PO-4 o HPO^~ + H+ P^=7.2 (4.6)

HPO^~ o P0\~ +H+ pK,3=12.3 (4.7)

Si Ie pH du milieu reactionnel est superieur au pKg, la dissociation aura tendance a se faire, en

vertu de la loi de Le Chatelier. Dans Ie cas contraire c'est la recombinaison qui aura lieu.

Quand I'acide esf ajoute de fa^on instantanee dans Ie milieu reactionnel Ie pH diminue et la
dissociation de I'acide demeure incomplete. En I'absence de groupements PO^ la formation

d'hydroxyapatite est compromise. D'ou la presence de d'hydroxyde de caldum residuel qui se

transformera en chaux sous I'effet d'un traitement thermique.

L'hydroxyapatite formee peut contenir alors une fraction d'ions dihydrogenophosphate (HzPO^)
ou hydrogenophosphate (HPO^~) substituee aux ions phosphate (P0^~), ce quj explique
I'exces d'hydroxyde de caldum. Ces phases d'apatite hydrogenophosphatees sont difficiles a

detecter par diffraction des rayons X. La presence de ces ions induit des modifications infimes

au niveau des parametres de maille. Ces phases peuvent s'ecrire de la maniere suivante :

Ca^(HP04)x(P04)6-x(OH)2-^ avec 0<x<2 (4.8)
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4.4. Etude rheologique

La suspension d'HA est destines a etre alimentee dans Ie plasma grace a une pompe

peristaltique. Les proprietes requises pour Ie precede SPS sont une bonne fluidite, c'est a dire

une faible viscosite pour que la pompe soit capable de I'aspirer et atomiser.

La suspension obtenue par synthese se comporte comme un fluide non-Newtonien, elle a les

caracteristiques d'un flujde thixotrope. II est caracterise par Ie fait qu'il adopte un aspect solide

(ou tres gelatineux) au repos et un aspect fluide dans I'agitation. L'operation peut etre repetee

indefiniment en montrant ainsi que la cause de changement de propriete n'est pas due a une

modification chimique irreversible. La thixotropie est en effet un phenomene physique propre a

de nombreuses substances, parmi lesquelles les huiles animales, I'asphalte, les colles, les

gras, les melasses et les suspensions argileuses type bentonite (BaTiSi30g). Toutes ces

substances sont generalement constituees de particules elementaires en forme de disques ou

de batonnets, c'est Ie cas des argiles colloTdales de la famille des bentonites [ALIPRANDI,

1989].

On admet que ces particules allongees ont tendance, au repos, a s'entrelacer en s'opposant a

tout mouvement. II faut done un effort initial relativement eleve pour provoquer I'ecoulement

ayant comme effet de rompre un certains nombre de liaison et d'orienter un certain nombre de

particules dans I'unite de temps. La viscosite d'un fluide thixotrope djminue avec I'augmentation

du taux de cisaillement.

La viscosite de la suspension juste apres la synthese (teneur massique en solide de 40%) a

pour valeur 5210 Pa.s pour un taux de cisaillement de 1000 s'1.

Du fait de cette viscosite elevee, la suspension fraTche de synthese ne peut pas etre alimentee

via la pompe peristaltique, a fortiori apres I'elimination partielle (etape de centrifugation de la

suspension et done augmentation du ratio solide/liquide). Pour remedier a ceci il est necessaire

d'ajouter un additif destine a ameliorer la fluidite de la suspension la rendant apte a son

alimentation. On parle de defloculation ou de peptisation. Le principe est de disperser les

particules dans la solution pour stabiliser la suspension. Ceci est realisable en augmentant les

forces repulsives entre les particules soit par augmentation de la charge de surface soit en

creant un encombrement sterique autour de chaque particule limitant la distance interparticule

et done leur interaction.
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Des particules ceramiques de faible taille (colloTde) en suspension dans un liquids ont tendance

a se charger en surface. Le rapport surface/volume etant important, ces effets de charge

deviennent non negligeables. La surface de la particule devient chargee par:

- la desorption d'ions a la surface;

- une reaction chimique entre la surface et la phase liquide;

- une adsorption preferentielle d'additif ou d'impuretes provenant de I'environnement

proche des particules.

Le potentiel de surface associe aux particules est appele potentiel zeta (Q, 11 est s'exprime par

la loi de Smoluchowski, [REED, 1995]:

^^ (4.9)
^: potentiel zeta, [V] ;

TH : constants de Henry ;

me: mobilite electrophoretique, [m/s] ;

(x: viscosite du milieu, [kg/m.s ];

s : permittivjte du milieu, [F/m].

On definit Ie point isoelectrique (IEP) ou point de charge nulle comme etant la valeur du pH

associee a un potentiel ^ nul. En ce qui concerne I'HA, son IEP a une valeur comprise entre 4

et 6. Pour une suspension qui a un pH dans cette gamme, la stabilite de la suspension sera

mediocre. Pour avoir une bonne stabilite de la suspension, il suffit d'ajuster Ie pH a une valeur

eloignee de celle de 1'IEP. Pour des raisons de stabilite d'ordre chimique, il est preferable de se

situer au dessus de 1'IEP, a un pH basique.

Le pH de fin de precipitation pour la reaction de synthese de I'HA se situe au alentours de 10

pour des vitesses d'addition d'acide allant jusqu'a une valeur de 18 ml/min. Au dela de cette

vitesse d'introduction de I'acide Ie pH final de la solution descend alors a 7.5.

Le temps de decantation naturelle depend de la vitesse d'addition de I'acide. Pour une addition

instantanee de I'acide la decantation prend de 2 a 5 min. Ceci permet d'atteindre par

decantation naturelle une teneur en solide variant de 10 a 13 %. Par centre, dans Ie cas d'une

addition graduelle de I'acide, Ie temps de decantation tombe a des valeurs comprises entre 0.5

et 2 h, pour atteindre une limite du rapport solide/liquide de 2.5 %.
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La stabilisation de I'HA est realisee par I'ajout d'un defloculant ionique (Darvan 7), Ie

polymetacrylate de sodium. La quantite de Darvan 7 ajoutee a la suspension est de 10 ml pour

une quantite equivalente de 100 g de masse seche. Ce type de defloculant agit a la fois sur la

charge de surface des particules et contribue aussi a creer un encombrement sterique autour

des particules par I'adsorption des macromolecules qui Ie constitue.

Le comportement rheologique de la suspension stabilisee au Darvan 7 demeure toujours de

type thixotropique. L'addition du defloculant se traduit par un effet spectaculaire sur la viscosite

entratnant sa diminution de trois ordres de grandeurs. Pour ameliorer I'alimentation, 11 est

toujours necessaire d'agiter activement la suspension.

La figure 4.12 montre la variation de la viscosite en fonction du taux de cisaillement de la

suspension defloculee telle qu'utilisee dans Ie procede SPS.
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Figure 4.12 - Variation de la viscosite de la suspension d'HA (40% solide) utilisee pour Ie SPS
stabilisee au Darvan 7 (10g Darvan/IOOg HA) en fonction du taux de cisaillement
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Figure 4.13 - Variation de la viscosite de la suspension d'HA (12%solide) en fonction du taux
de cisaillement, pour differentes temperature de synthese

La viscosite varie en fonction des differentes conditions de synthese, la fig. 4.13 montre

I'influence de la temperature de synthese.

La difference de viscosite entre les differentes conditions de temperatures de synthese

s'estompe pour les grandes valeurs de taux de cisaillement. La tendance est a la diminution de

la viscosite avec la diminution de la temperature de synthese, ce qui correspond a une

diminution de la viscosite avec I'augmentation du facteur d'elongation des particules. En d'autre

terme, la viscosite de la suspension diminue lorsque les nanoparticules adoptent une forme

moins reguliere. II peut sembler paradoxal que les proprietes d'ecoulement d'une suspension

contenant des particules solides de forme reguliere soient meilleures que dans Ie cas d'une

suspension ou les particules adoptent une forme arrondie. Ce phenomene est probablement du

aux effets de surface.
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Figure 4.14 - Variation de la viscosite de la suspension d'HA (12% solide) en fonction du taux
de cisaillement, pour differentes vitesse d'addition d'acide

La figure 4.14 montre que quelque soit la vitesse d'addition de I'acide la suspension suit

toujours une loi de comportement de type thixotropique. L'effet de la vitesse d'addition est non

negligeable pour les faibles taux de cisaillement. Toutefois, il n'est pas possible de tirer de

conclusion quant a I'influence de la vitesse d'addition sur la viscosite de la suspension qui

results. II semble que dans la gamme de vitesses utilisees -10, 30 et 50 ml/min - il n'y a pas de

tendance qui ressort de ces resultats.
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Figure 4.15 - Variation de la viscosite de la suspension d'HA (40% solide) en fonction de la
quantite de defloculant (Darvan 7)

La fig. 4.15 montre I'influence de la teneur en defloculant sur la viscosite de la suspension d'HA

de synthese. Les tests ont ete realises sur des suspensions contenant 40% de solide. II existe

un minimum de viscosite correspondant a une quantite optimale de defloculant qui se situe aux

alentours de 10ml/100g d'HA. Une quantite trop elevee de defloculant dans la suspension induit

une augmentation de la viscosite. Ce phenomene est du a une interaction qui devient attractive

entre les nanoparticules. La suspension prend comme un gel.

Pour I'HA qui concerne cette etude, une viscosite maximale de quelques Pa.s est tolerable, au

dela de cette valeur la suspension n'est plus atomisable ni alimentable vers I'atomiseur. Cela

constitue une limite physique pour Ie precede de traitement de cette suspension.
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Figure 4.16 - Variation de la viscosite de la suspension d'HA (40% solide) en fonction de la
teneur en solide

La fig. 4.16 illustre Ie comportement rheologique de la suspension lorsque sa teneur en solide

augmente, pour une suspension pure sans ajout d'agent de surface. II est a noter que la

gamme de variation est assez large en passant de 2.5 % a 60 % d'HA solide dans la

suspension, puisque la viscosite fait un bond de sept ordres de grandeur : la viscosite de la

suspension juste apres synthese (2.5% d'HA en masse, sans defloculant) est de I'ordre de celle

del'eau(v=10-3Pa.s).
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4.5. Conclusion
La synthese chimique d'HA par la methode presentee offre I'avantage d'etre simple a mettre en

oeuvre. De plus, Ie sous-produit de la reaction est de I'eau, ce qui n'est pas nuisible pour

I'ensemble du precede.

Les nanoparticules de la suspension ont des tallies et formes variables en fonction de la

temperature de reaction et aussi de la vitesse d'addition de I'acide orthophosphorique.

Pour des vitesses d'addition lentes les particules adoptent une morphologie de type aiguille. La

surface specifique de ces aiguilles varie fortement avec la temperature, I'augmentation de la

temperature de reaction limite Ie facteur d'elongation. La synthese sous ultrasons n'a pas

demontre d'effet significatif compare a I'agitation mecanique si ce n'est une tendance a former

des particules de plus faible surface specifique.

On peut definir une temperature de transition, de I'ordre de 60°C, qui separe les domaines de

preponderance entre les phenomenes de croissance et de gemnination.

L'addition instantanee d'acide (Vgdd=2400 ml/min) conduit a une morphologie totalement

differente : les particules ont la forme de fils tres allonges et de diametre tres faible (quelques

nanometres) et contiennent de I'hydroxyde de calcium residuel.

La composition des particules est controlee par la vitesse d'addition de I'acide qui doit rester

faible. L'apparition de phase etrangere, I'hydroxyde de calcium, est due a une reaction

incomplete. Le pH de fin de precipitation, qui depend de la vitesse d'addition de I'acide, donne

une bonne indication sur Ie taux d'hydroxyde de calcium residuel.

L'effet de I'ajout du defloculant dans la suspension d'HA conduit a une diminution substantielle

de la viscosite tout en conservant la meme loi de comportement rheologique qui demeure

thixotropique. Une plage de quantite d'agent de surface optimale a ete mise en evidence, dans

cette gamme la viscosite demeure minimale pour la teneur en solide et pour Ie defloculant

donnes. II existe un lien entre Ie comportement rheologique et la morphologie des particules

synthetisees. En effet une forme plus circulaire (synthetisees a plus haute temperature) des

particules conduira a une viscosite plus faible surtout pour les faibles valeurs de cisaillement.

Cette effet disparaissant pour des valeurs plus elevees de taux de cisaillement.

Finalement, les conditions favorables a la synthese de poudres d'HA pures et monocristallines

sont une vitesse d'addition de I'acide moyenne et une temperature de reaction peu elevee
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(T<60°C), cela implique un pH de fin de reaction assez eleve (pH«10). Ces conditions satisfont
aussi a I'obtention d'une stabilisation correcte de la suspension, a savoir une bonne dispersion

des particules associee a une faible viscosite permettant par la suite Ie transport et

I'atomisation de la suspension lors du precede SPS.
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Chapitre 5

PROCEDE SPS APPLIQUE A LA PREPARATION DE POUDRES

La suspension d'HA dont la synthese a ete etudiee dans Ie chapitre quatre est utilisee comme

materiau de base dans Ie precede SPS [GITZHOFER et coll., 1997]. Ce chapitre a done

comme objectif de decrire Ie procede SPS applique a la formation de poudres d'HA et de

montrer les resultats concernant la morphologie et la composition des poudres ainsi produites.

5.1. Principe du procede SPS

La deposition plasma de suspension differe de la deposition plasma classique par Ie fait

qu'elle procede avec un materiau biphasique comme materiau de depart. Le fluide comprend

la phase solide dispersee- correspondant au materiau a deposer- en suspension dans la

phase liquide continue. Cette suspension biphasee est injectee directement dans Ie plasma

sous forme de fines gouttelettes. Ces dernieres sont produites par atomisation.

Ces fines gouttelettes ou microgouttelettes qui contiennent a la fois la phase dispersee et la

phase dispersante vont subir lors du traitement dans Ie plasma les modifications suivantes:

- evaporation du solvant (phase dispersee);

- agglomeration des particules solides (frittage flash);

- fusion des particules ;

- reaction en vol (eventuelle) ;

- solidification soit sur un substrat pour la formation de depot, ou de poudres par

solidification en vol;

Les differents precedes classiques de preparation de poudres d'HA font appel a des reactions

chimiques humides essentiellement [TANAHASHI et coll., 1992]. Apres I'obtention d'un gel ou

d'une suspension d'HA par une reaction chimique il faut secher ladite suspension pour enlever
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toute la phase liquids. Par la suite un traitement de calcination est necessaire pour enlever les

produits de la reaction de synthese non necessaires. Puis, vient ensuite I'etape de frittage ayant

pour but de consolider Ie materiau. Le materiau obtenu doit alors etre broye pour atteindre la

taille voulue. L'etape finale est Ie triage ou tamisage pour selectionner la bonne gamme

granulometrique. La figure 5.1 illustre les differents modes de preparation de poudres.

Dans ce qui suit, Ie type de plasma qui a servi au developpement du precede est un plasma r.f.

Comme il a ete mentionne au chapitre 2.5.2., les plasmas generes par couplage inductif haute

frequence offrent de nombreux avantages qui vont etre mis a profit dans Ie precede SPS. Le

premier point concerne I'injection de la suspension atomisee realisee de fa?on axiale, ce mode

d'injection est facile a mettre en oeuvre sur une installation r.f.. Cela permet un traitement plus

homogene de la suspension dans Ie plasma en comparaison a I'injection radiale. Une

caracteristique des plasmas r.f. est Ie faible gradient thermique existant au sein de la flamme,

cela procure a chaque particule un traitement thermique a peu pres identique, done une meme

histoire thermique. Le grand volume du plasma (>100 cm3) assure aussi un traitement

homogene de la suspension. Sachant que Ie cone d'ouverture du spray est assez grand (15°)

impliquant un volume assez important a trailer, un volume de plasma minimal est necessaire.

Le troisieme point est une consequence de la faible vitesse du jet plasma couplee a un grand

volume du plasma conduisant a un temps de residence du materiau a trailer dans Ie plasma

d'un ordre de grandeur superieur a celui des plasmas d.c. Sachant que dans Ie procede SPS Ie

materiau injecte sous forme de suspension doit subir un certain nombre de transformation, ce

temps de residence est mis a profit.

La temperature d'un plasma r.f. est sensiblement plus faible que celle d'un plasma d.c. (5 a

6000 K versus 10 a 14000 K), cela permet de limiter la surchauffe du materiau a traiter. Enfin

I'absence d'electrode nous permet de travailler avec une gamme de gaz plasmagenes non

limitative.

Toutes ces raisons expliquent Ie choix de la technologie des plasmas r.f.. Evidemment, avec

I'avenement recent des torches a plasma d.c. a injection axiale (e.g. Metcon ou Mettech,

Colombie Britannique, Canada), on peut penser applique Ie procede SPS avec ce type de

torche. II n'en demeure pas mains que les proprietes intrinseques du plasma compte tenu du

mode de generation du plasma sont conservees, c'est a dire que Ie plasma est toujours genere

entre deux electrodes.
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Figure 5.1 - Schema comparatif des differentes methodes de preparation
de poudres d'HA avec Ie precede SPS
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5.2. Atomisation de la suspension

L'atomisation repose essentiellement sur la conversion d'une masse liquide continue en une

masse discontinue du meme liquide que I'on nommera gouttelettes ou microgouttelettes.

L'atomisation doit lutter centre la tension de surface du liquide qui Ie maintient dans une

geometric continue. Un jet de liquide va etre atomise quand les forces disruptives seront

superieures aux forces de tension de surfaces. Cette disruption peut etre apportee de

differentes manieres. Dans I'atomisation, Ie jet liquide peut etre desintegre par I'energie

cinetique du liquide lui-meme. Mais Ie plus souvent Ie jet liquide est desintegre sous I'effet du

cisaillement d'un gaz (air ou autres) a haute vitesse. Cette atomisation peut resulter de

('application d'une force mecanique exteme telle qu'un systeme en rotation ou en vibration par

Ie biais d'un atomiseur electrostatique ou ultrasonore. Dans cette etude I'atomiseur employe

est du type airblast, fig. 5.2 (c). Son principe est tel qu'un jet de liquide est expose a un jet de

gaz ^ grande vitesse. Le liquide s'ecoule axialement dans un tube et Ie gaz s'ecoule

concentriquement a ce tube et cela induit Ie cisaillement du liquide, voir schema des differents

types d'atomiseur, figure 5.2.

liquide

liquide

secondaire
pnmaire

primal re
secondaire

liquide

alimentation-
evacuation

]

simple orifice

simplex

duplex

double orifice

^=^

Fig. 5.2 Schema des differents types d'atomiseur

(a) atomiseur pressurise
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Fig. 5.2 (fin) (c) atomiseur a deux fluides

86



Plusieurs modeles existent quant a la formation des gouttelettes (flux discontinu) a partir du jet

de liquide (flux continu). Le principe general reconnu pour la formation de la gouttelette est

base sur la rupture du flux liquide continu par un gaz est celui de la perturbation creee par Ie

gaz sur Ie flux liquide. A cette perturbation correspond une onde sinusoTdale (ou de dilatation) a

laquelle on peut associer une longueur d'onde X. Cette perturbation est communiquee au

Hquide qui produit au sein du jet une onde de deformation. A partir de la, la rupture du jet

conduira a la formation de gouttelettes si et seulement si les osdllations atteignent une valeur

limite au dela de laquelle la continuite du jet n'est plus assures. Les criteres qui predisent la

rupture de la continuite du jet dependent d'une part de la longueur d'onde caracteristjque ^

mais aussi des caracteristiques intrinseques du liquide a atomiser [LEFEBVRE, 1989]. En

premier lieu vient sa tension de surface, et 10 parametres secondaires dont la densite Ie debit,

et la viscosite.

Dans Ie cas de I'atomisation d'une suspension dans Ie plasma, II faut s'assurer que la taille des

gouttelettes produites n'est pas trap faible pour leur eviter une evaporation trop importante. Les

parametres a controler sont entre autre Ie debit de gaz d'atomisation et la tension de surface de

la suspension. Pour un debit de gaz d'atomisation constant, une augmentation de la tension de

surface du fluide conduit a une augmentation de la taille des gouttelettes formees. Et pour une

tension de surface donnee augmenter Ie debit de gaz d'atomisation revient a diminuer la tailte

des gouttelettes. L'effet de la viscosite est identique a celui de la tension de surface sur la taille

des gouttelettes, [LEFEBVRE, 1989]. Par centre une taille trap importante des gouttelettes ne

permettra pas un bon sechage, ou pourra conduire a une explosion de la goutte en une

myriade de gouttelettes susceptibles de s'evaporer.

Un compromis reste a trouver entre la viscosite, la tension de surface de la suspension et Ie

debit de gazd'atomisation.

Le tableau 5.1 compare les differentes techniques d'atomisation et montre les caracteristiques

de chacune d'elles. L'atomisation par gaz sous pression est la plus polyvalente pour

I'application qui nous interesse. Les gouttelettes produites doivent avoir une taille mjnimale

sinon elle s'evaporeront dans Ie plasma ce qui n'est pas I'objectif dans Ie precede SPS. Une

large gamme de debit facilite Ie passage a I'echelle industrielle. De plus, Ie principe d'un

atomiseur a gaz est Ie resultat d'une conception simple qui se prete aisement a la

miniaturisatton.En revanche, bien que I'atomiseur a ultrasons offre une gamme comparable de
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taille de gouttelettes, 11 ne permet pas d'atteindre de debit suffisamment eleve et 11 se prete

mains a la miniaturisation. De plus, Ie nebuliseur ainsi que I'atomiseur ultrasonique generent

des gouttelettes de trap faible taille avec des debits trap faibles.

Tableau 5.1 - Comparaison des differents types d'atomiseur*

type d'atomiseur

pression

nebuliseur

ultrasonique

electrostatique

diametre des
gouttelettes [pm]

10-100
0.1-2

1-100

0.1-10

debit d'atomisation
[cm3/min]

3-sans limite

0.5-5

<2

vitesse des
gouttelettes

[m/s]
5-20

0.2-0.4

0.2-0.4

'd'apres [MESSING et coll., 1993]
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5.3. Montage experimental

Le reacteur utilise pour les experiences de SPS, est de type tubulaire vertical con<?u au Centre

de Recherche en Technologie des Plasmas (CRTP) pour des applications comprenant la

spherotdisation de poudres et la synthese de poudres ultrafines. La torche r.f. montee sur ce

reacteur est une torche Tekna Plasma System, Ie modele PL50. Le generateur r.f. LEPEL

opere a une frequence de 3 MHz et delivre une puissance (nominale) de 50 RW.

La figure 5.3 montre Ie systeme dans sa globalite. La suspension est alimentee jusque dans la

torche plasma par une pompe peristaltique, de la elle est atomisee dans Ie plasma via la sonde

d'atomisation, voir figure 5.4 (a,b).

Les poudres sont recueillies en differents endroits :

- les parois du reacteur

- Ie collecteur n° 1 (central)

- les collecteurs secondaires

- les parois des filtres

L'atomiseur a gaz est monte dans la sonde d'alimentation de poudre classique con^ue pour Ie

plasma. Le diametre interieur de la buse d'atomisation est de 0.8 mm (buse conique). Le tube

par lequel est injecte la suspension a un diametre interieur de 1.61 mm et exterieur de 2.09

mm. Le diametre interieur de la sonde est de 4.27 mm.

La sonde d'atomisation est evidemment refroidie energiquement a I'eau deionisee (5 1/min a

une pression d'environ 12 bar).
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Figure 5.3 - Schema du reacteur SPS pour la preparation de poudres
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(a)

0.5 mm |

(b)

suspension d'HA

gaz d'atomisation

sonde a double parois
refroidie a I'eau

tube d'injection
de la suspension

buse d'atomisation

Figure 5.4 - Sonde d'atomisation de la suspension
(a) schema de I'extremite de la sonde
(b) photo

91



5.4. Influence des gaz plasmagenes

Comme il a ete mentionne dans Ie chapitre 2, I'HA est susceptible de se decomposer a haute

temperature. Cette decomposition a ete constatee sur nos poudres de synthese apres Ie

traitement par SPS. L'etude de la decomposition de I'HA va etre evaluee ici en fonction de la

nature et de la composition des gaz plasmagenes. L'objectif est de connaTtre les parametres

optimum permettant la minimisation de la decomposition.

Le tableau 5.2 recapitule les conditions operatoires utilisees pour Ie precede SPS dans Ie cadre

de la preparation de poudres.

Tableau 5.2 - Conditions experimentales pour la preparation de poudres d'HA par SPS

gaz central [slpm]
gaz de gainage [slpm]

gaz d'atomisation

puissance [kW]
debit d'HA [g/min]

pression dans Ie reacteur [kPa]

Ar (45)
Ar/Hs ou Ar/Oz (90)

Ar(5)
41
5

40

La suspension utilises pour ces essais contient environ 40% de solide, done 60% d'eau.

Pour un plasma a induction la puissance transferee au plasma est de I'ordre de 50 %. Sur ces

50 %, un maximum de 20% de cette puissance est consideree comme utile pour etre

transferee a la charge, c'est a dire a la matiere a trailer dans Ie plasma. Finalement sur une

puisssance electrique fournie par Ie generateur de 41 kW, un maximum de 4.1 kW est

exploitable pour I'evaporation de I'eau, I'agglomeration et la fusion des particules d'HA. Le

calcul de la puissance consommee dans Ie plasma du fait de la presence de I'eau est de:

P=m(csp^T+Lvap.) (5.1)

m: debit, [kg/s];
Csp: chaleur specifique, [J/kg/K] ;

AT : inten^alle de temperature, [K];

Lyg : Chaleur latente de vaporisation, [J/kg].
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Dans les conditions utilisees, la puissance absorbee par I'eau pour son echauffement et son

evaporation monte a 1.7 kW

Pour I'HA en tenant compte du seul echauffemment de I'HA de la temperature ambiante a

1600°C, la puissance necessaire est de I'ordre de 200 W.

La suspension doit done avoir une teneur la plus elevee possible en solide pour pouvoir tirer

pleinement partie de la puissance fournie par Ie plasma pour I'agglomeration et la fusion des

nanoparticules solides. Neanmoins, il est necessaire d'avoir une suspension avec un minimum

de liquide (i.e. eau) pour lui permettre d'une part d'atteindre une fluidite suffisante et d'autre part

pour conserver la presence de I'eau dans Ie reacteur pendant Ie procede SPS. II faut souljgner

que des tests preliminaires etablis a partir d'une suspension ont ete realises, c'est seulement a

partir d'une certaine teneur en solide (>36 % solide) que des poudres spheroidisees peuvent

etre recoltees.

Voila pourquoi Ie choix s'est fixe pour une teneur d'environ 40 % en solide pour tous les tests

utilisant la suspension d'HA. Une fois cette suspension traitee par SPS, les poudres sont

collectees et sont caracterisees par differentes methodes.

La grandeur mesuree est Ie pourcentage massique de CaO resultant de la decomposition. La

methode de mesure de cette quantite est la diffraction des rayons X. Pour la quantification de la

chaux residuelle, une courbe etalon a ete etablie au prealable avec des melanges HA/CaO de

produits purs, bien cristallises et de compositions connues. Cette methode d'etalonnage

multipo'int permet de faire abstraction des effets de matrice.

L'effet etudie est celui de la composition du gaz de gainage. Les parametres qui varient sont la

teneur du melange Ar/Hg et celle du melange Ar/Og.

La figure 5.5 montre la teneur en CaO residuelle en fonction de la composition du gaz de

gainage Ar/Hz et Ar/Og. On observe que la decomposition augmente pour les deux types de

melanges, quand la teneur en gaz diatomique augments. La difference majeure qui existe entre

ces deux types de melange est Ie faible taux de decomposition avec I'oxygene compare a celui

lie a la presence d'hydrogene. L'oxygene sembte jouer un role stabilisateur de I'HA a haute

temperature. L'hydrogene quand il est present dans Ie gaz de gainage favorise la

decomposition de I'HA, agissant comme reducteur. On peut parler d'influence chimique des gaz

plasmagenes. Une autre influence dite thermique est due a I'amelioration des proprietes

thermiques du plasma par I'addition de gaz diatomiques dans Ie gaz plasmagene. Une
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augmentation de I'enthalpie du plasma comparee a un plasma d'argon pur accompagnee d'une

amelioration substantjelle de la conductivite thermique du plasma.

Pour verifier la composition, outre la diffraction des rayons X, la spectrometrie infrarouge nous

indique que les poudres possedent tous les groupements caracteristiques de I'HA y compris les

groupements hydroxyle dont I'importance quand a la stabilite de I'HA a ete montree dans Ie

chapitre 2, fig.5.6.

20 40 60 80 100
teneur en gaz de gainage auxiliaire [%]

120

Figure 5.5 - Influence de la composition du gaz de gainage sur la decomposition de I'HA
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5.5. Etude morphologique

L'observation au MEB des poudres produites par SPS montre que les particules sont

parfaitement spheriques, voir fig. 5.7 (a, b).

La mesure de la distribution granulometrique nous a donne une valeur moyenne de 20 pm de

diametre pour les particules obtenues dans les conditions decrites dans Ie tableau 5.3:

Tableau 5.3 - Caracteristiques de la suspension d'HA

debit [kg/m3]
viscosite [kg/m.s]

masse specifique [kg/m3]
tension de surface [kg/s2]

0.17 10-3

0.08

1200
0.68

A plus fort grossissement, la surface des particules possede des joints de grains visibles sur la

photo fig. 5.8.

Vues en coupe, les poudres sont denses et non poreuses, fig. 5.9.

Le pourcentage de spheroTdisation est tres proche de 100 %. Evidemment, on ne peut pas

comparer la preparation de poudres spheriques telle que realises durant Ie procede SPS et la

spheroTdJsation classique operee a partir de poudres solides. Dans Ie cas du SPS, 11 est clair

que les poudres qui ne sont pas spheroTdisees resultent d'une non agglomeration des

particules contenues dans la suspension. Puisque les gouttellettes formees a la sortie de la

sonde d'atomisation occupent naturellement la forme spherique, Ie pourcentage de

spheroTdisation n'a pas trap d'interet dans Ie cas du SPS. Par centre, une grandeur utile pour

evaluer Ie precede est Ie pourcentage de materiau recolte a I'etat de poudres ultrafines que I'on

peut considerer comme etant inutile puisque non agglomerees.

La figure 5.9 montre I'efficacite du procede quant a la phase de densification (agglomeration) et

fusion. La figure 5.10 montre une particules a structure "balle de golf dont la taille est de 70 pm

logiquement superieure a la moyenne, on observe a sa surface des petits crateres dont Ie fond

contient un orifice. C'est une voie preferentielle ("cheminee") par ou s'elimine I'eau contenue

dans les microgouttelettes. II est a noter que ces particules sont minoritaires (5 %), mais elles

sont exemplaires puisqu'elles permettent d'etablir un modele physique quant a la formation des
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poudres en vol durant Ie precede SPS. En effet, ces cheminees sont les voies par ou s'elimine

la phase liquide. Cette categorie de poudre semble representer un echantillon de poudres

traitees partiellement, la phase terminale du traitemnt dans Ie plasma serait la fermeture de ces

cheminees conduisant a des particules denses telles que la majorite des poudres obtenues. A

I'etat tres minoritaire, une autre classe de poudres recoltees est celle des poudres explosees.

Celles-ci resultent d'une explosion des voies preferentielles par ou s'echappe la phase liquide

(ou deja vaporisee). Ces poudres n'existent qu'a I'etat minoritaire. II est bon d'insister sur

I'absence totale de poudres creuses, ce qui est pourtant frequent dans Ie domaine de

I'atomisation. En effet, si la solidification se fait seulement sur la peripherie de la gouttelette

A plus fort grossissement, on observe sur certaines poudres des nanoparticules d'HA collees

sur la surface, fig. 5.10. Durant Ie procede SPS certaines gouttelettes introduites dans Ie

plasma explosent ou ne s'agglomerent pas dues a une surchauffe de I'eau qui se vaporise dans

un temps trap court. Les nanoparticules qui en resultent viennent ensuite se deposer sur les

poudres recoltees dans Ie reacteur.
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Figure 5.7 - Particules d'HA sphero'fdisees
(a) vue generate
(b) vue de detail

(b)
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Figure 5.9 - Vue en coupe de particules d'HA sphero'fdisees
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Figure 5.11 - Surface de poudres sphero'fdisees
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La mesure de la taille des particules s'est faite par sedigraphie. Les poudres ont ete mises en

suspension dans une solution de sucrose a 30% massique. La technique de sedigraphie

donne acces a un diametre equivalent spherique. Compte tenu de la morphologie des

particules obtenues par SPS, Ie diametre mesure par sedigraphie reflete celle des particules

reelles avec fidelite. Les resultats de ce type d'analyse est sous forme d'une distribution

cumulative en masse du diametre des particules. Le diametre moyen de la distribution est defini

comme la valeur du diametre qui separe 50% de la masse de I'echantillon de part et d'autre de

cette valeur. L'ecart type de cette distribution correspond aux deux valeurs limites situees

symetriquement autour de la valeur moyenne (±34.13%).
Six echantillons de poudres ont subi cette analyse. Le tableau 5.4 resume les conditions

experimentales d'obtention de ces poudres par SPS ainsi que leur diametre moyen et I'ecart

type de la distribution associee. Les conditions d'atomisation et les caracteristiques de la

suspension sont les memes que celles indiquees dans les tableaux 5.2 et 5.3.

Tableau 5.4 - Caracteristiques des poudres sphero'idisees par SPS

echantillon

#4
#5
#6
#7
#8
#9

pression
[torr]

300
300
300
300
300
300

composition gaz
de gainage [%]

0,(20)
0,(50)
02(100)
Ar/hy5)

Ar/H^IS)
Ar/Hz(20)

puissance
[RW]

41
41
42

40.5

41
39.5

diametre
moyen

[Mm]
22
23
27
27
22
21

ecart type
[Mm]

25
19
19

20.5

9
12

poudres
collectees

[% massique]
72
65
60
63
57
58

La figure 5.12 donne les distributions granulometriques obtenues sur les differentes poudres. II

est a noter que la nature des gaz plasmagenes n'influe pas sur Ie diametre moyen des

poudres. Par centre, I'ecart type de la distribution semble diminuer avec la teneur croissante en

gaz diatomique contenu dans Ie gaz de gainage. Le traitement des materiaux est plus

homogene et conduit alors a une distribution granulometrique plus resserree.

Ces mesures confirment celles obtenues par MEB sur les poudres obtenues par SPS. D'autre

part, tous ces essais se sont deroules a la meme pression dans Ie reacteur SPS, its demontrent

une reproductibilite de la sphero'i'disation lorsque Ie parametre pression reste jdentique dans Ie

reacteur.
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5.6. Evaluation de la taille des particules

Un des interets du precede SPS est de pouvoir controler la taille des particules produites en

fonction des parametres du procede. Ce paragraphe a pour but de montrer comment a partir

des proprietes de la suspension et des caracteristiques de I'atomisation, on peut evaluer la

taille des particules produites par Ie procede.

Les mesures du diametre moyen des particules resultant de I'atomisation dans Ie plasma ont

donne une valeur de 20 pm. A partir de cette valeur, il est possible de remonter a la taille

moyenne des gouttelettes formees par la sonde d'atomisation, connaissant Ie ratio solide/eau

de la suspension atomisee. Pour cela il faut faire I'hypothese que les particules d'HA recoltees

sont denses (porosite negligeable) et sont exemptes d'eau. Ces deux hypotheses sont

verifiees au regard des micrographies des particules qui les montrent denses.

L'exemple suivi est celui d'une suspension contenant 40 % d'HA solide, done la teneur d'eau

dans les gouttelettes est de 60 % en masse. Le calcul donne une taille moyenne equivalente

de gouttelettes de 53 pm. Ce diametre est done celui des microgouttelettes a la sortie de la

sonde.

Maintenant il s'agit de comparer cette valeur de 53 pm avec celle obtenue par Ie calcul a partir

d'une equation empirique. En effet, il est possible d'evaluer Ie diametre moyen des gouttelettes

produites par atomisation. Plusieurs correlations developpees pour differents types

d'atomiseur sont disponibles dans la litterature et elles donnent acces a divers diametres

representatifs. Chacune d'elle donne Ie diametre moyen de la distribution en fonction des

parametres geometriques de I'atomiseur et aussi en fonction des proprietes dynamiques et

physiques du couple liquide/gaz d'atomisation. La correlation employee ici donne acces a un

diametre moyen qualifie de diametre moyen de Sauter. Le diametre moyen de Sauter est par

definition Ie diametre moyen d'une gouttelette pour laquelle Ie rapport volume/surface est Ie

meme que celui du spray en entier. Ce diametre est employe dans les problemes qui touchent

aux transferts de masse et ou des reactions chimiques sont impliquees, [LEFEBVRE, 1989]:

SMD=D3z=

Dm

Do
J'^d)^

D»

jy
Do

dD

(5.2)
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SMD, 032: diametre moyen de Sauter [m];

Do: diametre minimum des gouttelettes [m];

D^ : diametre maximum des gouttelettes [m];

D : diametre des gouttelettes [m];

N : nombre de gouttelettes [m].

affl-»-M^&o^)"-»-'<&)"('+<^)"'

y : tension de surface [kg/s2];
-WL : debit massique [kg/s] ;
Up : vitesse relative du gaz par rapport au liquide [m/s];

PL : masse specifique du liquide [kg/m3];

ps : masse specifique du gaz [kg/m3];

GLR : rapport massique liquide/gaz ;

PL : viscosite du liquide [kg/m.s];

do: diametre de I'orifice de I'atomiseur [m].

La tension de surface d'un solide peut etre estimee a partir de la chaleur ou enthalpie de

sublimation. Lors de la sublimation, passage d'atomes ou de molecules de la phase solide a la

phase gazeuse, il y a creation d'une nouvelle surface. Une approximation de la tension de

surface donne la relation suivante, [SOMORJAI, 1994]:

y^ 0.16 ^H^bi. (5.4)

Cette approximation donne de bons resultats pour les metaux.

En utilisant cette approximation, on aboutit a une valeur de 3.6 J/m2. Cette estimation semble

etre tres elevee comparativement a des valeurs de tension de surface relatives a des materiaux

ceramiques semblables.

Selon [YANKEE et coll., 1993] la tension de surface de I'HA a I'etat liquide est de 1 J/m2. La

valeur souhaitee est cetle de I'HA a la temperature ambiante. La tension de surface est une

fonction decroissante de la temperature [ADAMSON, 1967]. Une estimation de la tension de
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surface de t'HA solide a la temperature ambiante est une extrapolation de la valeur donnee par

[YANKEE et coll., 1993], elle est de 1.6 J/m2. On utilise cette valeur puisqu'elle semble etre plus

plausible en regard des valeurs pour d'autres materiaux ceramiques de ce type.

En ce qui concerne la tension de surface de la suspension qui est biphasee, Ie calcul peut se

faire en suivant une loi classique de melange:

7susp.=xsys+xiji (5.5)

Xg: fraction massique en solide;

x,: fraction massique en liquide;

Ysusp. '• tension de surface, [N/m];

Vs: tension de surface du solide, [N/m];

YL : tension de surface du liquide [N/m].

Les caracteristiques de la suspension sont resumees dans Ie tableau 5.3, paragraphe 5.5.

0.2 0.4 0.6 0.8

tension de surface de la suspension

Figure 5.13 - Calcul du SMD en fonction de la tension de surface pour les conditions normales

d'atomisation de la suspension d'HA
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La figure 5.13 represente les valeurs calculees de SMD, a partir de I'equation (5.2), pour des

particules resultant de I'atomisation de la suspension d'HA. Comme I'a deja montre

[LEFEBVRE, 1989], it est a noter que la valeur du SMD reste quasiment constante pour une

large gamme de tensions de surface usuelles. En d'autre terme,, I'influence de la tension de

surface du fluide est de faible poids sur Ie diametre calcule. En effet, une variation du SMD

inferieure a 15 % est observable lorsque la tension de surface varie de 0.07 a 1 J/m2. Par

centre Ie SMD est extremement sensible a la viscosite de la suspension, [LEFEBVRE, 1989].

Le SMD calcule croTt avec la viscosite. Au cours des experiences de SPS menees a partir de

suspension d'HA, les tests realises sur des suspensions de faible viscosite et par voie de

consequence de faible teneur en HA solide conduisaient a des poudres tres fines resultant en

fait d'une evaporation totale des gouttelettes. La cause etant due a la faible viscosite de la

suspension conduisant a la formation par atomisation de gouttelettes de faible taille done

susceptibles de s'evaporer plus facilement en condition plasma. L'application de I'equation (5.2)

aux conditions d'atomisation de I'HA donne une valeur de SMD d'environ 85 pm, qui

correspond au diametre moyen calcute des microgouttelettes a la sortie de la sonde.

La comparaison de la valeur calculee (85 pm) avec I'extrapolation du diametre de la gouttelette

a partir de la valeur mesuree (53 |jm) (valeur estimee) met en evidence une certaine difference.

Cette difference est attribuable a plusieurs facteurs (autre que les erreurs faites sur les

differents termes de I'equation) qui ne sont pas pris en compte dans I'equation (5.3). En effet,

cette equation a ete developpee pour des applications liees a la combustion, c'est a dire pour

I'atomisation de liquide monophase (generalement des produits organiques types

hydrocarbures legers). De plus cette equation doit s'appliquer a des liquides ayant un

comportement newtonien.

Dans Ie cas de la suspension d'HA, on est en presence de deux phases. De plus, la quantite de

solide ne peut pas etre consideree comme negligeable, et confere a la suspension un

comportement non newtonien (thixotropique), voir paragraphs 4.4.

Des parametres lies aux etapes qui se deroulent dans Ie plasma ne sont pas integres dans

revaluation du diametre comme par exemple une certaine evaporation de la partie solide

contenue dans les gouttelettes, mais aussi Ie fait que I'atomisation se fait dans un reacteur ou

regne un pression reduite.
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Tous ces points apportent des elements de reponse sur la difference entre calcul et mesure. II

est a noter tout de meme que la valeur predite par I'equation est superieure a la valeur

mesuree ce qui soutient une certaine logique si I'on tient compte de I'effet d'evaporation en Ie

considerant comme la plus grosse source d'erreur. Enfin, malgre les defauts dus aux limitations

de cette equation, elle a Ie merite de donner une indication pas trap eloignee de la grandeur

reelle, une indication plus precise qu'un simple ordre de grandeur.

La figure 5.14 represente un resume du precede SPS pour I'elaboration de poudres denses et

spheriques. Elle regroupe les differentes etapes qui prennent place dans Ie procede SPS

applique a la mise en forme de poudres spheriques et denses. On distingue la zone plasma ou

ont lieu les etapes de mise en forme de la particule d'HA, i.e. evaporation de I'eau,

agglomeration des nanoparticules puis frittage et fusion. Puis finalement, succede a la zone

haute temperature (plasma) la zone de trempe ou regne une temperature bien moins elevee

que dans Ie plasma, les particules d'HA liquide ou semi-liquide peuvent se solidifier pour etre

ensuite collectees sur les parois du reacteur et dans les differents collecteurs qui equipent Ie

reacteur.
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etapes en condition
plasma

zone de trempe

bristallited'HA
eau

gel d'HA

(1) atomisation

pgouttelettes de suspension

(^=53 tjm) valeur estimee

(2) evaporation de I'eau
joint ^^-^ + frittage flash
de grain

(̂3) fusion

particules d'HA fondues

(4) trempe et solidification

poudres spheriques
(<t»3=20 ym) valeur mesuree

Figure 5.14 - Schema du precede global de production de poudres
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5.7. Conclusion

Les experiences menees sur la preparation par Ie precede SPS de poudres spheriques d'HA

ont montre que des poudres de diametre moyen 15 pm ont ete preparees. Les poudres sont

denses et un controle du diametre moyen est realisable a partir de la maTtrise des parametres

lies a I'atomisation (debit du gaz d'atomisation) et aux proprietes de la suspension (viscosite,

solide/liquide, tension de surface). Un parametre important pour la formation de poudres

denses est la teneur en matiere solide dans la suspension qui pour cette etude etait de I'ordre

de 40% massique. Ce parametre est important pour plusieurs raisons. D'abord la teneur en

solide dans la suspension doit etre elevee pour diminuer la perte d'energie dissipee par

I'evaporation de I'eau contenue dans la suspension. Mais aussi la teneur en solide doit etre

elevee pour assurer une certaine cohesion des gouttelettes dans Ie plasma. Une trap haute

teneur en eau empeche une bonne agglomeration de la partie solide et sa fusion correcte

ulterieure dans Ie plasma. Generalement, un exces d'eau dans la suspension conduira a une

explosion des gouttelettes.

De plus, la composition des poudres apres traitement plasma depend des conditions

employees pour Ie SPS. La nature des gaz plasmagenes agit sur la decomposition avec

I'oxygene dans Ie gaz de gainage qui inhibe la decomposition de I'HA en CaO. D'une maniere

plus generate, la decomposition est minime lorsque Ie plasma ne contient qu'une faible teneur

en gaz diatomique (H;,, O^), avec pour consequence de limiter les proprietes de transfert de

chaleur entre Ie plasma et les particules. La presence de I'eau est preponderante puisque

durant tout Ie precede I'eau est omnipresente soit a I'etat liquide soit a I'etat de vapeur. Sa

presence aux alentours de I'HA, surtout a haute temperature, permet de limiter la

decomposition de I'HA par perte d'ions hydroxyle.

Du point de vue phenomenologique, Ie precede SPS applique a la mise en forme de poudres

denses et spheriques peut etre decompose en etapes dont certaines sont concomitantes.

L'evaporation de I'eau puis I'agglomeration des nanoparticules par frittage eVou fusion suivie de

la solidification dans la zone de trempe du reacteur. La presence de particules a structure

qualifiee de "balle de golf indjque une voie d'echappement de I'eau pendant Ie procede SPS. II

semble que I'eau en s'evaporant forme des canaux dont les axes partent du centre vers la

peripherie des particules. Ces voies d'evaporation privilegiee laissent autour d'elles un petit

cratere. Pour la majorite des particules la densification qui succede conduit a la disparition de

ces canaux. La phase qui suit cette evaporation de I'eau est I'aggtomeration des nanoparticules

contenues dans la suspension. II demeure delicat de distinguer les phases d'agglomeration et

celle de fusion des particules car elles ont lieu vraisemblabtement de maniere concomjtante.
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Enfin, il faut souligner que c'est I'aspect dense des particules qui donne une indication sur I'etat

de fusion et non pas la forme spherique. Car contrairement a I'operation de spheroTdisation ou

les particules de forme aleatoire deviennent spheriques par fusion de leur surface dans Ie

plasma, Ie precede SPS forme des particules inevitablement spheriques du fait de t'atomisation.
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Chapitre 6

PROCED^ SPS APPLIQUE A LA DEPOSITION D'HA

Une autre application du precede SPS, apres celle de la preparation de poudres abordee dans

Ie chapitre precedent, concerne la deposition directe de revetement a partir d'une suspension

d'un materiau ceramique. Ce chapitre presente la technique SPS appliquee a la deposition et

montre les principaux resultats obtenus par cette technique pour la mise en forme de

I'hydroxyapatite comme revetement.

6.1. Principe du precede SPS applique a la deposition d'HA

Pour la projection plasma d'HA Ie materiau de depart doit etre sous forme pulverulente. Les

poudres peuvent etre de forme geometrique aleatoire (obtenues par broyage) ou spherique.

Pour des meilleures proprietes de transport lors de I'alimentation (coulabilite), la forme

spherique est requise. Les differents precedes classiques de preparation de poudres d'HA

utilisables en projection plasma font essentiellement appel a des reactions chimiques humides.

Apres I'obtention d'un gel ou d'une suspension d'HA par une reaction chimique, il faut secher

ladite suspension pour enlever toute ou une partie de la phase liquide. Par la suite un

traitement de calcination est necessaire pour enlever les produits de la reaction de synthese

inutiles. Puis, vient ensuite I'etape de frittage ayant pour but de consolider Ie materiau. Le

materiau obtenu doit alors etre broye pour atteindre la taille escomptee. L'etape finale est Ie

triage ou tamisage pour selectionner la gamme granulometrique desiree.

Le deuxieme moyen classique d'obtention de poudres d'HA a partir d'une suspension est

I'atomisation (spray drying). II permet d'obtenir des poudres a morphologie controlees et

agglomerees. Cependant, compte tenu de son principe, Ie traitement par atomisation etant fait

a basse temperature (<400°C), II ne suffit pas pour donner une bonne cristallinite et densite aux
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poudres. Done un traitement de consolidation (frittage) ulterieur est la plupart du temps

indispensable.

Les deux methodes precitees menent toutes deux a la formation de poudres utilisables en

projection plasma. La phase ulterieure est de projeter ces poudres par I'utilisation d'une torche

a plasma d.c. ou r.f..

L'approche suivie dans Ie precede SPS est plus directe que les deux methodes citees

precedemment, puisque I'etape de preparation des poudres n'est plus necessaire. La

suspension d'HA est injectee axialement par atomisation dans Ie plasma. Le materiau subit

toutes les etapes necessaires a I'elaboration de poudres d'HA en vol dans Ie plasma et a la

formation de revetement:

- evaporation de I'eau ;

- agglomeration et frittage des nanocristaux d'HA;

- fusion partielle ou totale des particules;

- ecrasement sur Ie substrat ;

- solidification rapide.

La figure 6.1 montre les deux voies classiques et la voie SPS qui conduisent toutes trois a la

formation d'un depot. En comparant ces trois voies possibles, il est a noter que Ie precede SPS

court-drcuite de nombreuses etapes indispensables pour les autres precedes concurrents et

qui s'averent longues et consommatrices d'energie, comme Ie broyage. Le temps requis pour

la mise en forme de depot par Ie procede SPS est de I'ordre de quelques dizaines de

millisecondes. Cette valeur est a comparer avec Ie temps necessaire pour atteindre Ie meme

etat par les precedes classsiques et qui s'evalue a quelques heures. Aussi, ces etapes peuvent

nuire a la purete de I'HA en augmentant Ie potentiel de contamination. Le fait de travailler avec

un plasma genere par couplage inductif haute frequence assure deja un grande purete du

plasma. De plus, toutes les etapes de mise en forme du depot ont lieu dans Ie meme milieu, Ie

plasma. On conceit les economies en temps de manipulation et en cout faites en utilisant Ie

precede SPS par rapport aux precedes conventionnels.
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suspension d'HA

iechage(18(yJC)J

I
alcination (800^0)

frittage (115CPC)
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tamisage 1

poudres (10-150 |jm)

concentration

atomisation

conso idatlon
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^s

deposition plasma r.f.

depot d'HA 1

Figure 6.1 - Schema comparatif de differentes methodes de preparation de
depots d'HA avec Ie precede SPS
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6.2. Montage experimental

Le reacteur employe pour les essais est un reacteur tubulaire horizontal, refroidit a I'eau et

dedie aux applications de deposition classiques. Le seul changement effectue par rapport a la

configuration habituelle est au niveau de la sonde d'injection de poudre a laquelle a ete

substitue une sonde d'atomisation de la suspension d'HA.

Le reacteur est dote d'un systeme de deplacement du substrat en rotation et en translation

suivant deux axes. Le substrat peut etre refroidit a I'eau. Pour les experiences presentees ici,

du fait de la faible taille du substrat il n'est pas necessaire de Ie deplacer. La deposition en

mode statique permet un recouvrement homogene du substrat, avec une epaisseur de depot

constante sur toute sa surface.

Des hublots installes sur Ie reacteur permettent un controle visuel du plasma et en particulier

une verification de I'alimentation continue de la suspension dans Ie plasma (dans Ie cas d'un

colmatage de la sonde d'atomisation). Le reacteur peut fonctionner dans une gamme de

pression allant de quelques dizaines de Torr jusqu'a la pression atmospherique. Un systeme

de pompage assure I'evacuation des gaz.

Le reacteur est equipe d'une torche r.f. de puissance nominale 50kW (modele PL50, Tekna

Plasma Inc.). La torche est refroidie a I'eau. La torche fonctionne avec trois entrees de gaz :

- Ie gaz central, Ar ;

- Ie gaz de gainage, composition variable;

- Ie gaz d'atomisation, Ar.

La figure 6.2 montre une vue schematique du reacteur plasma pour SPS et la figure 6.3

represente une photographie de ce meme reacteur en fonctionnement lors d'une deposition.

La suspension d'HA synthetisee suivant la methode developpee au chapitre 3 est alimentee

dans la torche, via la sonde d'atomisation, par une pompe peristaltique.

Le positionnement de la sonde d'atomisation dans la torche est critique. Plus exactement la

position du point d'injection de la suspension, done du bas de la sonde, dans Ie plasma

inductif est tres importante puisqu'elle va induire une certaine trajectoire dans Ie plasma et une

certaine histoire thermique du materiau. Lors de I'injection de fines particules dans un plasma

inductif, leur trajectoire a tendance a suivre les lignes d'ecoulement du plasma.
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Dans un plasma inductif des recirculations existent conduisant a un flux de gaz dans Ie sens

oppose a I'ecoulement principal. Dans certaines configurations (tres fines particules), les

particules penetrent dans les fire ball (zones les plus chaudes du plasma, en forme de boule)

et s'evaporent totalement. Dans Ie cas de particules de plus forte granulometrie, les particules

peuvent litteralement rebondir sur les fire ball et ne pas rentrer dans les zones les plus

chaudes du plasma [BOULOS, 1978].

Concernant I'injection de la suspension d'HA dans la flamme, la position optimale se situe au

niveau de la derniere spire de la bobine. De telle sorte, on evite les recirculations et une

evaporation trop elevee des particules. Si la sonde d'injection est situee trop haut dans la

torche, c'est a dire au niveau des premieres spires les particules rebondissent et se deposent

a I'interieur du tube de confinement du plasma.

L'HA n'est pas reellement injectee dans les zones les plus chaudes du plasma pour limiter

d'une part sa decomposition et son evaporation. La sonde d'injection occupe une position fixe
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generateur r.f.

suspension + gaz d'atomisation
gaz central

gaz de gainage
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porte substrat

reacteur ref raid it a I'eau
piston pneumatique

vers la pompe a vide

Figure 6.2 - Schema du reacteur SPS pour la deposition
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Figure 6.3 - Photographie du reacteur plasma pour SPS en fonctionnement



6.3. Nature du substrat

Pour les experiences de deposition, les substrats utilises sont des plaques de 50x30x2 mm en

acier inoxydable (316 L). Quelques experiences avec un susbstrat en graphite ont toutefois ete

realisees.

La preparation du substrat consiste a sabler la surface avec de I'alumine GRIT 240 (<()<50 |jm).

Comme Ie substrat est peu epais, il se deforme pendant Ie sablage. C'est pourquoi, il est

necessaire de Ie sabler sur les deux faces pour maintenir plane la surface du substrat. Le

substrat est ensuite nettoye a I'air comprime.

En ce qui concerne les tests d'adhesion, comme il sera mentionne au paragraphs 6.8, les

substrats employes sont des disques en alliage de titane (T16A14V). La nuance d'alliage de

titane est denomme ELI (Extra Low Intarstitial), c'est celle qui est couramment utilisee pour les

applications biomedicales.
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6.4. Influence de la nature et de la composition des gaz plasmagenes sur la
decomposition de I'HA

Les revetements d'HA obtenus par SPS sont constitues essentiellement d'HA mais contiennent

aussi une certaine teneur en produits tels que a-TCP [Ca3(P04)2] et CaO. Ces phases

mjnoritaires resultent de la decomposition partielle de I'HA en vol lors du processus SPS.

L'objet de ce paragraphe est d'evaluer quantitativement cette decomposition et de montrer

I'influence de la nature des gaz plasmagenes sur cette decomposition. Dans ces experiences,

seule la nature des gaz change, les autres parametres restant constants tels que la puissance

du plasma, la distance de projection, Ie debit de suspension, la pression dans Ie reacteur de

deposition. Ces conditions sont regroupees dans Ie tableau 6.1 :

Tableau 6.1 - Conditions de projection

gaz central, [1/min]
gaz de gainage, [1/min]

gaz d'atomisation, [1/min]

voltage (plaque), [V]
courant (plaque), [A]

puissance, [kW]
distance de projection, [mm]

debit d'HA (masse seche), [g/min]
pression dans Ie reacteur, [torr]

Ar (45)
Ar/H^ (90) Ar/Oz (90)

5
7

5.5

38.5

220
5

300

Par diffraction des rayons X, outre I'HA, la chaux et Ie phosphate tricalcique (a) sont presents

dans Ie depot. La decomposition de I'HA durant Ie traitement plasma suit la reaction suivante :

Caio(P04)6(OH)2->3Ca3(P04)2+CaO+H20 (6.1)
HA ~ ' a-TCP ' chaux eau

Le phosphate de caldum tricalcique a est la variete haute temperature de ce phosphate. A

cause des vitesses de trempe des particules d'HA, la phase haute temperature reste figee a la

temperature ambiante. Du traitement plasma, il resulte des phases hors equilibre

thermodynamique ou encore metastable. Les figs. 6.4 et 6.5 montrent respectivement Ie taux

de decomposition de I'HA en CaO en fonction de la teneur en hydrogens et en oxygene dans Ie

gaz de gainage.
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Fig. 6.4 - Influence de la teneur en hydrogene dans Ie gaz de gainage sur la decomposition de

I'HA (300 torr, substrat refroidit a I'eau)
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Figure 6.5 - Influence de la teneur en oxygene dans Ie gaz de gainage sur la decomposition de

I'HA (300 torr, substrat refroidit a I'eau)
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Une augmentation de la teneur en hydrogene dans Ie plasma conduit a une augmentation de la

decomposition de I'HA. Tandis que pour I'oxygene la tendance est inversee. Comme 11 a ete

mentionne, dans Ie paragraphe 5.4 concemant I'influence des gaz plasmagenes sur la

decomposition de I'HA lors de la preparation de poudres, la decomposition de I'HA est moindre

avec I'oxygene qu'avec I'hydrogene. On retrouve Ie meme comportement a la decomposition

des poudres et des depots bien que les taux de decomposition des poudres soient moins

eleves que ceux des depots. La difference de taux de decomposition est attribuable a I'histoire

thermique que subissent les particules d'HA dans Ie precede SPS-poudres et les particules

d'HA dans Ie precede SPS-depot. Le fait d'une part que Ie substrat soit maintenu a une

temperature elevee et que durant la projection plasma les particules deposees regoivent Ie flux

de chaleur apporte par Ie plasma de maniere continu, maintient les particules a une

temperature elevee. Tandis que dans Ie procede SPS/poudres, une fois que les particules ont

ete traitees dans Ie plasma elle se deposent sur les parois du reacteur qui est refroidit. Les

particules solides ne sont done plus soumises au flux de chaleur, ce qui bloque Ie taux de

decomposition de I'HA en chaux et a-TCP.

D'apres les diagrammes de phase montrant la stabilite de I'HA a haute temperature (voir

Chapitre 2), il ne devrait pas exister d'HA a haute temperature. Pourtant les depots sont

constitues d'une majorite d'HA. Plusieurs raisons permettent d'expliquer ce phenomene.

Premierement, la presence d'eau dans la suspension permet de maintenir une certaine

pression de vapeur d'eau. La loi de moderation ou loi de Le Chatelier stipule qu'un equilibre se

deplace dans Ie sens qui s'oppose a la variation du parametre qui Ie fait evoluer. En reference a

I'equation (6.1), la presence de vapeur d'eau permet de deplacer I'equilibre dans Ie sens de la

formation de I'HA ou plutot de non decomposition de I'HA, [RUYS et coll., 1995a].

Les phenomenes qui prennent place dans Ie plasma sont tres rapides et en particulier on peut

envisager comme Ie suggerent [Me PHERSON et coll., 1995] la possibilite que I'HA fonde en

vol durant Ie traitement plasma, pendant un temps tres court pour atteindre un etat metastable.

Le tout etant realise sans decomposition ni perte d'eau ou de groupement OH". La non

decomposition de I'HA a done deux causes : la premiere est d'ordre cinetique et la seconde est

d'ordre thermodynamique. De plus, on observe une bonne cristallisation de I'HA qui peut etre

attribuee a la presence d'eau.
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En effet, avec des vitesses de trempe tres rapides associees a la deposition plasma, on

observe souvent la formation d'une HA amorphe eVou partiellement deshydroxylee. Mais apres

I'impact des particules fondues sur Ie substrat chaud il y a solidification et la presence d'eau

promeut la transformation du solide amorphe vers Ie solide cristallin [WENG et coll., 1993].

D'autre part la temperature elevee maintenue sur Ie substrat favorise les phenomenes de

cristallisation, ce point sera developpe au paragraphe 6.6.
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6.5. Influence de la pression sur la decomposition de I'HA

La pression qui regne dans Ie reacteur de deposition plasma influe sur la teneur en produits de

decomposition en vol de I'HA. Augmenter la pression dans Ie reacteur se traduit au niveau du

depot par un taux de decomposition qui augmente. La figure 6.6 montre revolution de cette

decomposition avec un plasma Ar/Hz (10%), les conditions de projection etant les memes que

celle decrites dans Ie tableau 6.1 excepte la pression dans Ie reacteur qui varie de 250 a

550 ton-.

Quelle que soit la nature des gaz plasmagenes, la decomposition de I'HA en vol croTt avec la

pression dans Ie reacteur. Un examen visuel du plasma a differentes pression, la puissance

restant egale par ailleurs, montre que Ie volume du plasma (volume des zones chaudes)

diminue quand la pression augmente. La densite de puissance et done d'energie augmente

avec la pression. Cette augmentation de densite d'energie avec la pression est defavorable a la

stabilite de I'HA. C'est pourquoi on observe effectivement une augmentation de la

decomposition avec la pression dans Ie reacteur.

300 350 400 450 500

Pression dans Ie reacteur [torr]

600

Figure 6.6 - influence de la pression dans Ie reacteur sur la decomposition du depot (10%

hydrogene dans la gaz de gainage, substrat refroidit a I'eau)
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De plus, la vitesse du jet plasma est superieure a basse pression qu'a haute pression,

[RAHMANE, 1995], done Ie temps de residence des particules injectees dans Ie plasma est

inferieur a basse pression qu'a haute pression. Travailler a basse pression permet de limiter les

transferts de chaleur plasma/particule et conduit logiquement a une diminution de la

decomposition de I'HA.
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6.6. Etude de I'orientation preferentielle

Les spectres de diffraction des rayons X des depots d'HA revelent pour la plupart une anomalie

par rapport aux spectres de poudres correspondant, fig. 6.7. Dans les spectre, les pics relatifs

au plans d'indice de Miller {001}, soit les plans (002) et (004), ont une intensite relative plus

elevee que la valeur attendue d'apres la fiche JCPDS de I'HA (JCPDS n0 9.432). Concemant Ie

pic de diffraction correspondant au plan (002), I'intensite relative (ramenee au pic Ie plus

intense) est de 40%.

Cette anomalie d'intensite de pic (002) s'explique par Ie fait que Ie depot est texture, les

cristaux possedent une orientation preferentielle. La croissance des cristaux d'HA se fait

suivant une direction privilegiee. Les plans de types {001} s'orientent parallelement au substrat.

Par voie de consequence, I'axe c de la structure hexagonale de I'HA est oriente

perpendiculairement a la surface du substrat.

Pour quantifier cette tendance a I'orientation preferentielle, on definit un indice d'orientation

preferentielle nop, par Ie rapport de I'intensite du pic considere, en I'occurence Ie pic

correspondant au plan (002), avec Ie pic d'intensite 100% de la phase HA, correspondant au

plan(211)del'HA,soit:

no,p=^2) (6.2)
'(211)

no.p. '. indice d'orientation preferentielle ;
/(oo2) : Intensite du pic de diffraction correspondant au plan (002) [coups/s];
/(2n) : Intensite du pic de diffraction correspondant au plan (211) [coups/s].

Pour une poudre, par definition non texturee, rio.p. doit avoir une valeur standard d'environ 0.4.

Les valeurs de riop obtenues a partir des spectres de diffraction realises in situ sur les depots

sont bien superieures a la valeur standard a laquelle on devrait s'attendre pour un echantillon

non texture.

La texturation suivant la famille de plans {001}, soit dans la gamme angulaire etudiee les plans

(002) et (004) est fonction des parametres de projection. Les figures 6.8, 6.9 et 6.10 montrent

revolution du riop en fonction respectivement de la pression dans Ie reacteur, de la teneur en

oxygene et en hydrogene dans Ie gaz de gainage.
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Figure 6.7 - Spectre DRX de depot d'HA obtenu par SPS
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Pression dans Ie reacteur [torr]
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Fig. 6.8 - Influence de la pression dans Ie reacteur sur la texture du depot (10 % hydrogene

dans Ie gaz de gainage, substrat refroidit a I'eau)
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Fig. 6.9 - Influence de la teneur en oxygene dans Ie gaz de gainage sur la texture du depot

(P=350 torr, substrat refroidit a I'eau)
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Teneur en hydrogene dans Ie gaz de gainage [%]

Fig. 6.10 - Influence de la teneur en hydrogene dans Ie gaz de gainage sur la texture du depot

(P=350 torr, substrat refroidit a I'eau)

Plusieurs raisons expliquent cette texturation du depot. On peut distinguer des causes d'origine

cristallographiques, energetiques (thermodynamique) et thermiques.

La premiere raison est d'ordre cristallographique. Les plans cristallins de bas indice de Miller

sont generalement les plans les plus denses au niveau atomique (nombre d'atomes/unite de

surface). Ces plans sont generalement les plus espaces, done leur distance interreticulaire est

elevee.

Si on prend Ie cas de la structure hexagonale a laquelle appartient I'HA, la relation liant la

distance interreticulaire d^o et les indices de Miller-h,k et I- est la suivante, d'apres [CULLITi',

1978]:

1 4(h2+hk+k2} . I2
,2
l(hkl) il •)^ (6.3)

a,c : parametres cristallins de la structure hexagonale.
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A contrario, les plans d'indices de Miller eleves sont les plans atomiquement moins denses, les

plus rapproches et possedent des distances interreticulaires faibles.

Lorsqu'un cristal crott differentes facettes apparaissent correspondant aux differentes families

de plans cristallins. II est utile de remarquer que les faces qui se developpent dans un cristal

sont celles dont la croissance est lente dans Ie processus de formation du cristal (11 s'agit la de

la vitesse de croissance dans la direction de la normale a la face). Alors que les faces a

croissance rapide tendent a disparattre. Une face croTt lentement parce que les plans

reticulaires qui la forment presentent relativement peu d'affinite entre eux, [VAN MEERSSCHE

et coll., 1984]. Les plans qui croissent avec les vitesses les plus elevees sont les plans peu

denses et pour cette raison ils ont tendance a disparaTtre en premier au profit des plans

denses, fig. 6.11.

A: plan cristallographique dense
B : plan cristallographique peu dense

direction de croissance

Fig. 6.11 - Facettage d'un cristal, lors de sa croissance

Les plans denses sont energetiquement plus favorables puisqu'ils possedent une energie de

surface moins elevee. La probabilite qu'ils se torment comparativement aux plans peu denses
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est plus elevee puisque necessitant moins d'energie. D'autre part, les plans denses, compte

tenu de leur faible energie de surface sont tres stables.

Cependant, on pourrait s'attendre, en projection plasma, a un orientation suivant les plans qui

croissent Ie plus rapidement. En effet, les vitesses de trempe tres severes observees en

projection plasma (10 a 10 K/s) justifient la presence d'une texturation suivant les plans a

grande vitesse de croissance comme I'ont constate [SAMPATH et coll., 1996]. Les resultats

montres ici peuvent sembler paradoxaux puisque c'est Ie contraire qui est observe, a savoir

que ce sont les plans a vitesses de croissance lente (les plans denses) qui croissent

preferentiellement La difference reside dans Ie fait que les vitesses de trempe sont beaucoup

plus faibles en deposition sous pression reduite, car la temperature du substrat est plus

elevee. De plus, I'exposition prolongee du rant la deposition permet de mettre en action des

phenomenes de recuit et de recristallisation qui conduisent vers un retour aux conditions

d'equilibre thermodynamique.

Le dernier aspect expliquant la croissance preferentielle des cristaux sur Ie substrat est

I'aspect thermique. En effet, dans les conditions experimentales de projection par SPS

employees, Ie substrat, ou du moins la surface du substrat, est toujours chaude (plusieurs

centaines de degres Celsius). De plus, les microgouttelettes fondues arrivant sur Ie substrat

s'ecrasent sur des particules deja solidifiees ou en cours de solidification et par consequent

encore chaudes. L'evacuation du flux de chaleur provenant du plasma et des particules vers Ie

substrat n'est pas instantanee et ne se fait pas dans les meilleures conditions compte tenu de

la conductivite thermique mediocre de I'HA (k=13.8 J/m.s.K, pour de I'HA dense) et aussi des

resistances thermiques creees par les interfaces interlamellaires. Ce flux de chaleur resultant

de la contribution a la fois du plasma et des particules conduit a un maintien a un temperature

elevee de la surface ou les particules d'HA fondues s'ecrasent. Ceci est globalement vrai

quelque soit Ie mode de refroidissement du substrat (refroidit ou non refroidit), puisque les

quelques essais realises sur des substrats refroidis a I'eau n'ont pas montre de difference

significative sur I'indice d'orientation preferentielle. Les cristaux qui croissent s'orientent suivant

Ie flux principal de chaleur et Ie gradient thermique existant dans la direction perpendiculaire

au depot (substrat/succession de lamelles).
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II faut signaler que Ie phenomene de croissance des grains est un processus thermoactive que

I'on peut decrire a I'aide de I'equation suivante:

d=Ktn (6.4)

d : diametre du grain, [pm];

t: temps, [s];

n : indice de croissance des grains, (1/3>n>1/2);

K : facteur de proportionnalite.

L'energie d'activation reliee au processus de croissance de grains d'HA s'eleve a 56 kcal/mol,

[JARCHO et coll., 1976]. Cette energie d'activation est similaire a celle associee a la diffusion

de I'oxygene dans differents oxydes. D'ou la possibilite pour que Ie phenomene de croissance

des grains d'HA soit relie a un processus diffusionnel au sein de I'HA.

Dans Ie cas de I'HA biologique les plans de type {001} sont reconnus pour etre stables. En

particulier pour ce qui est de I'email dentaire, la microstructure est constituee de cristaux d'HA

orientes suivant I'axe c, et done la microstructure est fortement texturee. Cela explique la

resistance que possede I'HA biologique contre les agressions d'ordre chimiques et aussi

mecaniques. Les cristaux ont une meilleure resistance a la corrosion et done a la dissolution

[ABE et coil, 1982 ; ICHIJO et coll., 1992].

Des essais de projection plasma r.f. a partir de poudres commerciales d'HA (sous des

conditions plasma identiques a celles employees pour Ie precede SPS) ont donne des resultats

similajres concernant I'orientation preferentielle. Cependant, les valeurs atteintes par I'indice

d'orientation preferentielle sent beaucoup plus elevees puisque Ie rio.p. depasse pour certains

essais la centaine, [BOUYER et coll., 1995].

Pour completer I'etude de I'orientation preferentielle des depots d'HA, une serie d'experiences

ont ete mises en oeuvre pour verifier I'ampleur de I'orientation preferentielle dans I'epaisseur du

depot. Pour ce faire, les depots ont ete polis progressivement et apres chaque polissage, un

spectre de diffraction a ete realise. De la sorte, II est done possible de suivre revolution

cristallographique du depot d'HA dans la direction perpendiculaire au substrat par

I'etablissement de spectres en fonction de la profondeur. La difficulte reside dans la

connaissance precise de I'epaisseur de matiere enlevee a chaque etape de polissage.
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Toutefois, I'interet de ceci est plus de connaTtre la tendance suivie par la cristallinite et I'indice

d'orientation preferentielle au sein du depot plutot qu'une evaluation precise de ces differentes

grandeurs au coeur du depot.

D'apres la fig. 6.12, I'intensite globale des pics de diffraction est plus elevee a proximite du

substrat. La cristallinite du depot est done plus importante pour les grains proche du substrat

car les premieres couches formees sont plus longtemps en contact avec Ie flux de chaleur

emis par Ie plasma ce qui permet une meilleure cristallisation. Par contre, I'indice d'orientation

preferentielle (npo) demeure constant dans Ie depot.
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Figure 6.12 - Spectre de diffraction des depots d'HA suivant I'epaisseur
(a) surface du depot
(b) intermediaire
(c) proche du substrat
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6.7. Etude morphologique

L'etude morphologique des depots est rendue possible grace aux investigations realisees au

MEB et au porosimetre a mercure.

La morphologie des depots bruts de deposition montre une surface tortueuse accompagnee

d'une certaine porosite ouverte, voirfig. 6.13(a).

A plus fort grossissement, on peut noter un ban ecrasement et un bon etalement des particules

d'HA ce qui demontre un bon etat de fusion des particules juste avant d'atteindre et de

s'ecraser sur Ie substrat, fig. 6.13(b).

Sur la fig. 6.13(b), des particules spheriques de quelques microns de diametre qui semblent

non fondues sont observables a la surface du depot. Lors de I'atomisation de la suspension

d'HA, la distribution en taille des gouttelettes contient une portion de tres petites gouttelettes.

La porosite ouverte des depots est mesuree par porosimetrie au mercure. La taille moyenne

des pores ouverts se trouve dans une gamme 50-80 pm, fig. 6.13 (a). Cette valeur est

conforme avec les dimensions de pores mentionnees dans la litterature et qui permettent un

osteointegration correcte du depot d'HA apres implantation, en conditions in vivo.

Sur la vue en coupe (fracture), fig. 6.14., la surface du depot est tortueuse et montre la

porosite. Des mesures de densite du depot ont ete mises en oeuvre sur les revetements

elabores par SPS. Par la methode de la poussee d'Archimede (dans I'eau), la porosite demeure

inferieure a 30 %. Les depots ne sont pas tres denses compares aux depots d'HA realises par

plasma d.c.. Pour ces derniers, les densites de depots sont plus elevees puisque la vitesse

d'impact des particules est superieure a celle atteinte par les particules dans un plasma inductif.

La vitesse des gaz dans un plasma d.c. est d'au mains un ordre de grandeur superieur aux

valeurs classiques des plasmas inductifs.

Avec un debit de suspension constant equivalent a 5 g/min de masse seche d'HA et une duree

de projection d'une minute, I'epaisseur des revetements qui en resulte est de I'ordre de 150 |jm.
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(a)

(b)

Figure 6.13 - Vue de dessus d'un depot d'HA prepare par SPS
(a) vue globale
(b) detail
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Figure 6.14 - Fades de rupture d'un depot d'HA prepare par SPS
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substrat

substrat

lE^M^!^^ ^^;^B^^^jKE^f

Figure 6.15 - Vue en coupe de depot d'HA prepares pas SPS
(a)P=550torr,10%H2
(b)P=350torr,10%H2
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La fig. 6.15 montre la microstructure de deux depots d'HA realises dans les memes conditions

a savoir la meme teneur en hydrogene dans Ie gaz de gainage (10 %). La seule difference est

la pression qui regne dans Ie reacteur de deposition. Le depot semble plus dense lorsqu'il est

elabore a pression plus reduite (b) qu'a une pression plus elevee (a). Ce resultat semble

logique en considerant qu'a basse pression les particules d'HA possedent une vitesse d'impact

sur Ie substrat plus elevee couplee a un temps de residence lui aussi plus eleve. Les particules

amvent sur Ie substrat avec un meilleur etat de fusion qu'a haute pression.

Les evaluations d'efficacite de projection etablies a I'aide d'un substrat de grande dimension

(150x100 mm) ont donne une valeur de 48 %. Outre I'evaporation partielle des poudres (surtout

des plus fines) une partie des poudres qui n'ont pas ete collectees sur Ie substrat se retrouvent

dans Ie fond et sur les parois du reacteur. Compte tenu de I'angle d'ouverture du jet

d'atomisation assez eleve (15°), beaucoup de particules n'atteignent pas Ie substrat. Une

solution a apporter pour augmenter Ie rendement de deposition serait de diminuer I'angle

d'ouverture du jet d'atomisation. Pour ce faire une augmentation du debit de gaz d'atomisation

conduit a fermer I'angle d'ouverture du jet d'atomisation
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6.8. Adhesion des depots d'HA

Pour les essais d'adhesion, Ie choix du materiau pour Ie substrat s'est fixe pour I'alliage de

titane puisque la plupart des protheses articulaires revetues d'HA sont a base de titane.

Le test d'adhesion est calque sur celui stipule par I'ASTM suivant la norme n° C-633 [ASTM-79

C633, 1985]. Les echantillons a tester sont constitues de trois parties, voir fig. 6.16 :

- un disque en TJ6A14V de 2.54 cm de diametre et de 1.5 cm de haut recouvert sur une

face d'HA.

- un disque en acier inoxydable de 2.54 cm de diametre et de 1.5 cm de haut qui est

colle sur la partie superieur du disque (cote depot) en TJ6A14V.

- un disque en acier inoxydable de 2.54 cm de diametre et de 1.5 cm de haut qui est

colle sur la partie inferieure du disque en T16AI4V.

La preparation des coupons a tester est realisee par collage des differentes parties a I'aide

d'une colle a base d'epoxy (3M 2214, high density). La prise de la colle se fait a 135°C pendant

1h. Les surfaces a encollees des echantillons sont chacunes prealablement nettoyees avec un

solvant.

Les tests d'adhesion sont realises sur une machine de traction, la vitesse de deplacement etant

fixee a 0.02 pouce/min (-0.5 mm/min).

Un test prealable a ete realise sur un echantillon sans depot pour evaluer la resistance de la

colle, elle est de 70 MPa. La resistance a I'adhesion des depots doit etre inferieur a cette

resistance de la colle pour permettre revaluation de I'adhesion du depot et non celui de la colle.

Les parametres qui ont varie pour les echantiltons de depots d'HA sont la nature des gaz

plasmagenes et la pression qui regne dans Ie reacteur de deposition. La puissance (40 kW)

ainsi que la distance de projection (220 mm, distance sonde-substrat) sont des parametres

demeures constants. L'epaisseur des depots d'HA est comprise entre 100 et 150 |jm pour

I'ensemble des echantillons testes.
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depot d'HA

TJ6A14V

acier inoxydable

colle

colle

acier inoxydable

Figure 6.16 - Montage pour les tests d'adhesion

Tableau 6.2 - Adhesion des depots d'HA

adhesion [MPa](mode de
rupture*)

5 % H:,

10%^
10% Oz
20 % 02
50 % 02
50 % air

300 torr

22.2(Co)
17.7(Co)
23.9(Co)
24.5(Co)
16.7(Co)
13.5(Co)

500 torr

22.1(Co)
22.0(Co)
13.0(Co)
7.4(Co)

*Ad=adhesive (rupture a I'interface depot/substrat)

Co=cohesive (rupture dans Ie depot)

Gl=adhesif ou colle (rupture au niveau de la colle, interface ou matrice)
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Pour tous les echantillons la rupture s'est produite principalement au sein du depot, i.e.

cohesive. II est a noter toutefois que cette rupture semble s'^tre realisee dans Ie depot mais

tres proche de I'interface HA/alliage de Ti. En effet des tests de diffraction des rayons X sur les

deux faces d'un coupon de test d'adhesion apres rupture indique majoritairement la presence

d'HA sur les deux surfaces. Le spectre de DRX relatif a la partie cote substrat presente des

pics supplementaires a ceux de I'HA et correspondent a I'alliage de Ti. Ceci prouve la proximite

du substrat d'alliage de Ti.

La figure 6.17 montre les deux spectres de diffraction precites. L'observation de ces deux

spectres montrent d'une part que I'indice d'orientation preferentiel (np.o.) atteint ici une valeur de

I'ordre de 1.5 pour ces deux spectres. D'autre part, I'intensite globale associee a ces deux

spectres est tres differente puisqu'il y a un rapport de pres de 2. La cristallinite de I'HA etant

directement Ijee a I'intensite des pics de diffraction et aussi a leur finesse.

Par consequent, la cristallinite du depot d'HA augmente lorsque I'on se rapproche de I'interface

depot substrat.

Ces deux resultats montrent I'etat de cristallinite suivant deux couches successives d'HA

situees proche du substrat. Ces zones proches du substrat sont celles qui sont soumises Ie

plus longtemps au flux thermique du au plasma pendant I'operation de deposition. Cela

explique leur etat de cristallinite accru par rapport aux depots realises sur les plaques en acier

jnoxydables.
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Figure 6.17 - Spectre de diffraction de depots d'HA sur alliage de Ti
(a) cote depot
(b) cote substrat
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II semble avoir une tendance a la diminution de I'adhesion lorsque Ie teneur en gaz plasmagene

diatomique (Hg et Oz) augmente dans Ie plasma, fig 6.18. D'autre part, I'adhesion est plus

elevee en fonctionnant avec un plasma dont Ie gaz de gainage contient de I'oxygene. Ce fait

peut s'expliquer par la formation d'une couche d'oxyde a la surface du substrat en alliage de Ti.

Cette couche de TiOg peut reagir pendant la deposition avec I'HA puisque d'apres les travaux

de [LACOUT et coll., 1984], il existe une certaine affinite chimique entre I'HA et I'oxyde de Ti

conduisant a la formation d'une couche interfaciale dont la composition est celle de la

perovskite (CaT^). La presence de cette phase a I'interface contribuerait a une augmentation

de I'adhesion. On pourrait alors parler d'adhesion chimique. Cependant, cette perovskite

formee a I'interface ne peut etre que d'une faible epaisseur car la reaction a I'etat solide est

toujours assodee a une cinetique de reaction lente.
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Figure 6.18 - Influence des gaz plasmagenes sur I'adhesion des depots d'HA

Les valeurs d'adhesion obtenues dans ce travail se situent dans la gamme moyenne des

resultats publics dans la litterature. En effet, les valeurs d'adhesion trouvees dans la litterature

varient de 5 a plus de 50 MPa [BOULTON et coll., 1991 ; CHERN et coll., 1994].
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II est a noter que I'adhesion des depots augmente quand leur epaisseurs dimjnue, [WOLKE et

coll., 1990]. Ce fait est attribuable aux contraintes residuelles a I'interface depoVsubstrat qui

sont d'autant plus elevees que Ie depot est epais. A titre d'exemple, des valeurs comprises

entre 4 et 17 MPa ont ete mesurees par [GROSS, 1990] sur des depots de 500 |jm

d'epaisseur.

Pour ameliorer I'adhesion du depot sur Ie substrat, [LAMY et coll., 1996] ont developpe une

sous-couche intermediaire (0828104 notee aussi CgS) entre Ie substrat et I'HA. L'augmentation

globale de la contrainte a la rupture est de I'ordre de 20 %, mais les valeurs d'adhesion

demeurent faibles (-12 MPa) meme avec cette sous couche qualifiee d'accrochage.
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6.9. Conclusion

La qualite et la nature du transfert de chaleur plasma-particules qui a lieu pendant Ie

traitement SPS conditionnent les caracteristiques des depots et en particulier Ie taux de

decomposition en vol. Cette decomposition en vol a deux origines combinees. La premiere

cause est thermique et la seconde est chimique.

La nature et la composition des gaz influent sur les proprietes thermodynamiques du plasma

et done sur Ie transfer! de chaleur. Un plasma Ar/Hg a forte teneur en Hg induit une

augmentation substantielle de la conductivite thermique du plasma, ce qui favorise Ie transfert

de chaleur entre Ie plasma et la charge et induit une decomposition accrue de I'HA. La

deuxieme cause depend de I'influence d'un gaz reducteur comme I'hydrogene qui entrame

une decomposition de I'HA pendant Ie traitement de SPS.

Le chapitre 5 nous a enseigne que les poudres subissent elles aussi une decomposition, mais

pour des conditions identiques du plasma Ie taux de decomposition des poudres est moindre

que celui des depots. La cause est la presence du substrat qui est a temperature elevee et

surtout de la temperature des premieres couches du depot. La decomposition a lieu lors du

parcours de la matiere dans Ie plasma et se prolonge apres la phase de deposition puisque Ie

substrat revolt toujours Ie flux de chaleur provenant du plasma. Ceci n'est pas Ie cas dans la

synthese des poudres puisqu'elles sont collectees dans des zones froides (hors du flux de

chaleur).

L'aspect chimique rentre en jeu avec la presence d'especes soit oxydantes soit reductrices, a

savoir I'oxygene et I'hydrogene. A pression egale et a puissance egale la decomposition avec

un plasma Ar/Og est moindre qu'avec un plasma Ar/Hg.

La presence de vapeur d'eau durant Ie deroulement des etapes successives du procede SPS

contribue d'une part a limiter la decomposition mais aussi a ameliorer la cristallinite des

depots, en favorisant la cristallisation.

L'orientation preferentielle depend beaucoup de la pression qui regne dans Ie reacteur et done

encore une fois du transfert de chaleur plasma/substrat. II semble que Ie flux de chaleur

apporte au substrat par Ie plasma conduit a une croissance dirigee des cristaux d'HA selon Ie

flux de chaleur incident. Le flux de chaleur qui arrive sur Ie substrat de maniere continue

contribue a I'orientation des cristaux d'HA.

II est generalement admis, en projection plasma d.c., que des depots d'HA constitues de

particules bien fondues sont generalement amorphes et contiennent aussi des phases dites de
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transition qui resultent de la decomposition en vol de I'HA et s'averent etre plus bioresorbables

[CHEANG et coll., 1996a]. On voit I'opposition entre de bonnes proprietes mecaniques du

depot, ce qui requiert un bon etat de fusion, et de bonnes proprietes biologiques, ce qui

implique une purete phasique. II se trouve que dans Ie cas du procede SPS, Ie bon etat de

fusion ne signifie pas une decomposition importante du depot compte tenu de la presence

d'eau (facteurstabilisateur) et d'un controle de la composition du plasma.

Les proprietes d'adhesion du depot sur Ie substrat semblent dependre elles aussi de la nature

des gaz, I'adhesion est plus importante avec un gaz plasmagene contenant de I'oxygene

qu'avec un gaz plasmagene contenant de I'hydrogene.
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Chapitre 7

CONCLUSIONS GENERALES

Le travail exploratoire base sur Ie developpement du precede SPS {Suspension Plasma

Spraying) a montre la possibilite de preparer des poudres denses et spheriques ainsi que des

depots d'hydroxyapatite (HA) sur un substrat d'alliage de titane -et d'acier innoxydable- a partir

d'un precurseur sous forme colloTdale. Le principal avantage de ce precede est que toutes les

etapes de formation des particules d'HA se deroulent en condition plasma. L'association des

plasmas inductifs au precede SPS assure une grande purete du plasma et un controle de sa

composition, ce qui influe sur la purete des poudres ou des depots obtenus par ce procede.

La premiere etape de synthese de la suspension d'HA est critique, puisque la purete phasique

des poudres ou des depots resultant du precede SPS depend pour beaucoup de la qualite de

la suspension de depart.

II a ete possible de mettre en evidence I'importance de certains parametres de la reaction de

precipitation (e.g. vitesse d'addition du reactif acide, temperature, pH de fin de precipitation) sur

la morphologie et la composition du produit de la reaction. D'autre part ce travail a permis de

definir une temperature critique (~60°C) qui separe les domaines ou Ie phenomene de

croissance est preponderant par rapport au phenomene de nucleation des particules d'HA. La

stabilisation de la suspension par I'ajout d'un agent de surface ou defloculant contribue a eviter

Ie phenomene d'agglomeration des nanoparticules. Le defloculant contribue a rendre la

suspension plus fluide et permet done d'augmenter Ie rapport solide/liquide tout en conservant

une viscosite permettant I'atomisation de la suspension dans Ie plasma.

La premiere application du precede SPS abordee dans ce travail est la preparation de poudres

spheriques et denses d'HA. Les parametres importants qui ont pu etre mis en evidence sont la

nature du plasma ainsi que sa composition. Un melange contenant de I'oxygene semble limiter

la decomposition de I'HA en chaux et en phosphate tricalcique. Cependant, une augmentation

en gaz diatomique (Og ou Hz) induit une decomposition accrue, due a une augmentation
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marquee de la conductivite thermique et de I'enthalpie du plasma. II est possible d'estimer

approximativement la taille des particules produites par SPS en utilisant la formule empirique

explidtee au chapitre 5. Meme s'il existe une difference notable entre Ie diametre calcule et

celui mesure experimentalement, il n'en demeure pas mains que ce diametre calcule donne

une indication sur I'ordre de grandeur des particules obtenues. L'ecart trouve s'explique par les

limitations de I'equation employee pour ce calcul.

La deposition d'HA par Ie precede SPS conduit a la production de depots poreux avec des

vitesses de deposition superieures a 150 |jm/min. Le taux de decomposition de I'HA en

phosphate tricalcique et en chaux peut etre controle de la meme maniere que pour la

preparation des poudres avec Ie meme procede. Une tendance identique a ete observes sur

les poudres, a savoir que la decomposition est plus faible en presence d'un gaz plasmagene

oxydant. La pression influe elle aussi sur la decomposition, une pression de fonctionnement

proche de la pression atmospherique impliquant une decomposition plus importante de I'HA

causee par un temps de residence plus long des particules en vol. Cela permet de definir les

conditions optimales en terme de conservation de la phase apatitique : un fonctionnement sous

pression reduite avec un gaz de gainage a base d'oxygene.

Ce travail a mis en evidence la croissance orientee des depots d'HA (axe c perpendiculaire au

plan du substrat) avec Ie procede SPS, ce phenomene s'expliquant par des raisons d'ordre

thermodynamique, thermique et cristallographique. La encore, I'orientation preferentielle

depend pour beaucoup des conditions plasmas employees pour Ie precede SPS (i.e. pression,

nature et composition des gaz plasmagenes).

Enfin, I'omnipresence de I'eau durant les etapes en conditions plasma du procede SPS

contribue a la stabilisation de I'HA et a sa cristallisation comme il a ete montre dans la revue de

litterature. L'eau, contenue dans la suspension, peut etre consideree comme une source de

consommation energetique inutile. Mais outre sa contribution chimique a la stabilisation de I'HA,

I'eau permet une protection physique des nanoparticules d'HA plongee dans Ie plasma en

evitant une evaporation excessive de ces dernieres.

En guise de poursuite a donner a ce projet plusieurs travaux pourraient etre mis en oeuvre. A

titre d'exemple, des informations complementaires pourraient etre recueillies entre autres sur

I'interface depot/substrat a I'aide de techniques d'analyses appropriees (spectrometrie Auger ou
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ESCA), sur la formation potentielle d'un compose a I'interface. Aussi, un volet modelisation

permettrait d'evaluer les transferts de chaleur entre plasma et suspension et done

eventuellement d'estimer la temperature atteinte au sein des nanoparticules d'HA.

Le precede SPS est prometteur puisqu'il ouvre la voie a des applications potentielles originales.

En effet dans Ie cas de I'HA, it n'y a pas de reaction en vol mais plutot une inhibition d'une

reaction de decomposition due a un choix judicieux des gaz plasmagenes et par la presence

d'eau. Mais des reactions en vol pendant les differentes etapes du procede SPS sont possibles.

Des tests preliminaires sur differents systemes ceramiques ou metalliques (alliages) ont d'ores

et deja montre la possibilite de reaction en vol:

- entre la phase liquide continue et la phase solide disperses;

- entre les differentes phases solides dispersees (e.g. alliage en vol de metaux purs).

De plus, il est envisageable de preparer des poudres composites renforcees par des whiskers,

introduits dans la suspension, et de realiser des reactions entre les particules solides

dispersees et Ie gaz plasmagene environnant.

Le succes de telles applications depend d'abord de la taille des particules solides, qui doit etre

la plus faible possible (pour une grande reactivite) ainsi que de la purete des particules. Le

deuxieme facteur est la stabilisation de la suspension et I'optimisation de ses proprietes

rheologiques. Avec Ie SPS Ie materiau devient une variable du precede, c'est pourquoi la voie

SPS est prometteuse surtout pour la deposition, la preparation et la synthese de poudres de

materiaux de composition complexes et generalement couteux a mettre en oeuvre.
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NOMENCLATURE

c parametre cristallin de la structure hexagonale, [m]

CSP chaleur specifique, [J/kg/K]

d diametre de particule, [m]

do diametre de I'orifice de I'atomiseur, [m]

d(hki) distance interreticulaire, [nm]

D diametre des gouttelettes, [m]

Do diametre minimum des gouttelettes, [m]

Dm diametre maximum des gouttelettes, [m]

Dlq. diametre equivalent, [m]
Fe facteur d'elongation

fn constante de Henry

GLR rapport massique liquide/gaz

(h,k,l) indices de Miller

I^ki) intensite du pic de diffraction correspondant au plan (hkl)
k conductivite thermique, [J/m.s.K]

K facteur de proportionnalite

Kic facteur de concentration de contrainte, [MPa/m1/2]

Kps produit de solubilite

I largeur de la particule, [m]

L longueur de la particule, [m]

Lyap. chaleur latente de vaporisation, [J/kg]

mg mobiljte electrophoretique, [m/s]
mi debit massique, [kg/s]
MW masse moleculaire, [g/mole]

n indice de croissance des grains

rio.p, indice d'orientation preferentielle

N nombre de gouttelettes

Nm nombre de molecules formant une monocouche

P pression, [Pa]
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Pa pression de vapeur saturante, [P]

Fp rayon du pore, [nm]

Ss surface specifique, [m2/g]

SMD (ou 032) diametre moyen de Sauter, [m]

t temps, [s]

t(nki) taille des cristallites dans la direction perpendiculaire a la famille de plan (hkl),

[nm]
f^ taille des cristallites corrigee dans la direction perpendiculaire a la famille de plan

(hkl). [nm]
T temperature, [K]

UR vitesse relative du gaz par rapport au liquide, [m/s]

v vitesse du plasma, [m/s]

XL fraction massique en liquide

Xs fraction massique en soljde

Z numero atomique

Lettres grecques:

y tension de surface, [N/m]

YL tension de surface du liquids, [N/m]

Ys tension de surface du solide, [N/m]

Ysusp. tension de surface de la suspension, [N/m]

AH^, chaleur latente de fusion, [kJ/mole]

AHgubi. enthalpie de sublimation, [kJ/mole]

AP difference de pression, [MPa]

AT intervalle de temperature, [Kj

AO^ki) largeur a mi-hauteur du pic de diffraction retatif au plan (hkl), [rad]

AQ^£) largeur a mi-hauteur du pic experimental relatif au plan (hkl), [rad]

A6^ largeur a mi-hauteur du pic du standard relatif au plan (hkl), [rad]
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s permittivite, [F/m]

^ potentiel zeta, [V]

r| efficacite de deposition, [%]

9(^1) angle de diffraction relatif au plan (hkl), [rad]

^ longueur d'onde du rayonnement X monochromatjque, [nm]

PL viscosite du liquide, [kg/m.s]

v nombre d'onde, [cm"1]

p masse specifique [kg/m3]

PL masse specifique du liquide, [kg/m3]

ps masse specifique du gaz, [kg/m3]

(p angle de mouillage, [°]

((> diametre des particules, [m]
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