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« Syntheése et caractérisation structurale, mécanique et tribologique d’un
Matériau nano structuré a base de Ti (Ti-6Al-xNb) pour applications
biomédicales »

Résumé :

L'objectif de cette recherche est d'étudier le comportement structural, mécanique et tribologique
d’alliage ternaires Ti-6Al-xNb nanostructure qui a été congue pour développer des matériaux
biomédicaux potentiels. Ainsi, notre recherche a porté une attention particuliere a I'impact de deux
éléments : en particulier, la durée du broyage et le taux de Nb. Les produits sont fabriqués par

synthese mécanique dans des conditions idéales avec ’utilisation d un broyeur planétaire 7.

L'analyse utilisant la diffraction des rayons X (DRX) des alliages produits a demontré que le
Ti-6Al-xNb est un alliage présentant deux phases, o et B. Les études indiquent que la taille des
grains a considérablement diminué en fonction de l'augmentation du temps. Alors que le module
d’Young, et la microdureté deés ’alliage de titane s'accroissent avec la prolongation de la durée de
broyage allant de 2 a 18 heures, nous observons que le module de Young du Ti-6Al-7Nb passe de
110 GPa a 2 heures pour atteindre 190 GPa a 18 heures., et au début du broyage de 2h, la
microdureté des alliages augmente (320 HV0.02) et atteint son pic a 18 h (625 HV0.02) de broyage.
L'accroissement de la dureté peut étre da a I'affinement des grains a mesure que la durée de broyage

s'allonge.

Cette étude vise également a analyser I'impact de la concentration en niobium sur les propriétés
mécaniques et tribologiques des alliages Ti-6AI-xNb pressés isostatiquement a chaud (HIPed),
utilisés dans le domaine orthopédique. Sous trois forces normales (2, 8 et 16 N), I'ajout de Nb
conduit a une réduction du coefficient de friction et du taux d'usure. Les échantillons testés avec une
teneur en niobium de 7 % présentaient les valeurs les plus basses concernant de coefficient de
frottement et de taux d'usure. Cette amélioration des propriétés tribologiques résulte du raffinement

de la taille des grains, d’une porosité réduite et d’une densité plus élevée.

Mots clés : Prothese de hanche, biomatériaux, Alliages de titane, Module de Young, Usure,

Frottement.



« Synthesis, structural, mechanical and tribological characterization of a
nanostructured material based on Ti (Ti-6Al-xNb) for biomedical
applications»
Abstract:

The aim of this research is to study structural, mechanical and tribological behavior of
nanostructured ternary alloy Ti-6Al-xNb which has been designed to develop potential biomedical
materials. Our investigation was centered on the impact of two parameters which is the grinding
time and the content in Nb. Which developed by mechanosynthesis under optimal conditions using

planetary crusher 7.

The Diffraction Analysis of X-rays (DRX) of product alloys has shown that Ti-6Al-xNDb is an
alloy with two phases, a and 3. Observations show that increasing grinding time leads to a reduction
in grain size. While the Young module, and the microduretity as soon as the titanium alloy increases
with the extension of the grinding time from 2 to 18 hours, we observe that the Young modulus of
Ti-6Al-7Nb increases by 110 GPa at 2 hours and 190 GPa at 18 hours, and the micro hardness of
the alloys is increased at the beginning of grinding 2h (320 HV0.02) and reaches its maximum
value at 18 h (625 HV0.02) of grinding. The increase in hardness can be due to the refinement of

the grains as the grinding duration extends.

The study of tribological behaviour by means of alternative contact wear tests using a ball-on-
plane tribometer was also investigated. These tests consist of measuring the mass loss and friction
coefficients of the materials studied under different loading conditions. The values of the coefficient
of friction obtained in this work are confirmed by bibliographical results and comply with the
standards imposed by the field of biomedical especially at the level of the surface state of joint hip

prostheses.

This study was also designed to investigate the effect of niobium content on the mechanical and
tribological behavior of hot isostatically pressed (HIPed) Ti-6Al-xNb alloys used for orthopedic
applications. Under three normal forces (2, 8 and 16 N), the addition of Nb results in a decrease in
the friction coefficient and wear rate. Samples tested with a niobium content of 7% had the lowest
values in terms of friction coefficient and wear rate. This improvement in tribological properties is

due to grain size refinement, lower porosity and higher density.

Key words: Ti-6Al-7Nb, Friction and Wear, Orthopedic prosthesis, Biomaterials, Young’s

modulus.
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Les biomatériaux se distinguent des autres matériaux qui améliorent la qualité de vie [1, 2]. Les
implants orthopédiques figurent parmi les nombreuses utilisations des biomatériaux ; ces
implants peuvent remplacer ou maintenir le tissu osseux et sont souvent nécessaires pour
diverses raisons, y compris des fractures importantes et compliquées, des anomalies osseuses et
articulaires, et une perte de tissu osseux [1, 2]. Un biomatériau doit avoir de bonnes propriétés

chimiques, mécaniques et physiques [3].

Les matériaux métalliques sont de plus en plus employés dans les applications médicales comme
implants pour remplacer des organes qui ne fonctionnent pas & un niveau acceptable ou pour
remplacer des fonctionnalités perdues [4]. Les métaux sont fréquemment utilisés dans la
fabrication de biomatériaux en raison de leurs excellentes caractéristiques, qui incluent une
grande résistance et un grand module d'élasticité, Une capacité de traitement qui répond aux prix
les plus compétitifs, avec des caractéristiques comme la conductivité électrique, la ductilité, la
ténacité, ainsi que la résistance a la fatigue et a l'usure [5-8]. Ces biomatériaux, souvent utilisés
pour les tissus osseux, comprennent du fer inoxydable, des alliages de titane et de cobalt-chrome.
Ces applications comprennent des implants dentaires, des implants de genou et de main, ainsi

que des plaques osseuses et des vis [9, 10].

Les alliages biomédicaux en titane ont des atouts pour les applications médicales ou la
compatibilité avec le corps est tres importante [11-14]. Une forte résistance a la corrosion est due
a la formation d'une couche protectrice en oxyde, surtout composée de TiO2. Cette couche
dépend de la surface du matériau et du traitement thermochimique [15]. Le film passif naturel sur
le titane et ses alliages régule la libération d'ions métalliques et la résistance a la corrosion, et il
influence le bon fonctionnement des implants dans le corps [16]. De plus, comme le module
d'Young et la densité du titane pur et de ses alliages sont inférieurs a ceux des autres metaux
utilisés dans les implants médicaux, ils sont tres utilisés en biomédecine [17]. Parmi tous les
alliages de titane, le Ti-6Al-4V est beaucoup utilisé comme matériau biologique dans les
dispositifs médicaux implantables [18-21]. Des études montrent que le vanadium, un élément
toxique, limite l'utilisation de lalliage Ti-6Al-4V [22-24]. La libération d'ions de vanadium par

des processus liés a l'usure ou a la dissolution passive peut entrainer une réponse inflammatoire
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qui blesse et méme desserre le tissu environnant en raison de l'ostéolyse [11]. Un autre probleme
concernant l'alliage Ti-6Al-4V est la différence considérable dans le module élastique entre
l'alliage (~115 GPa) et l'os cortical (~30 GPa) [25]. Quand le module délasticité de l'implant
n'est pas identique a celui de l'os, un phénomene appelé protection contre les contraintes se
produit ; Cela entraine la résorption osseuse et, finalement, le desserrement de I'implant [26]. Par

conséquent, les alliages Ti-6Al-4V ne sont pas les meilleurs matériaux pour la biomédecine [27].

Par conséquent, les scientifiques essaient de développer de nouveaux matériaux qui fonctionnent
mieux et sont complétement compatibles avec le corps humain sans provoquer d'effets
secondaires négatifs. Pour cette raison, les ¢léments béta eutectiques (B) non allergiques et Des
éléments non toxiques comme le niobium (Nb) et le fer (Fe) ont été utilisés pour fabriquer des

alliages de titane qui ont une faible élasticité et une grande résistance [28, 29].

Ce travail concerne I’étude de la fabrication de l'alliage Ti-6Al-xNb en utilisant un broyeur a
boulets haute énergie, Fritsch P7. Cette partie vise a étudier comment différents temps de
broyage (entre 2 et 18 heures) et des teneurs en Nb (x = 0, 2, 5 et 7) affectent la composition
chimique par rapport aux propriétes structurelles, mécaniques et tribologiques. Pour cela,
differentes techniques d'analyse ont été utilisees, comme la diffraction des rayons X et la
microscopie électronique a balayage (MEB) avec EDS, la microdureté Vickers, et enfin

tribometre. Cette these est constituée de quatre chapitres :

Le premier chapitre : est une revue bibliographique ou nous avons cherché a examiner les
définitions et I'histoire essentielle des prothéses orthopédiques d’une maniére générale, et plus
spécifiquement des prothéses de hanche, Nous y avons également présenté les matériaux
particuliers utilisés en orthopédie. Les principaux types de biomatériaux, ou l'accent a été mis sur
les nanomatériaux, nous avons brievement évoqué leurs propriétés, ainsi que certaines de leurs
applications industrielles, et enfin leurs processus de production, y compris leur structure

mécanique, gue nous avons detaillés en détail.

Le chapitre deux : comporte deux sections. La premiere section détaille la méthode de
fabrication de [lalliage nanocristallin Ti-6Al-xNb, en incluant une présentation du broyeur

planétaire P7 que nous avons employé pour élaborer nos échantillons. La deuxiéme section
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présente une description des méthodes expérimentales de caractérisation employées dans cette
étude. Cette section a pour but de Plusieurs techniques, comme la microscopie optique, la
microscopie a balayage, la diffraction des rayons X et la microdureté, ont été utilisées pour

étudier les métaux et le frottement.

Le troisieme chapitre : présente la caractérisation structurale et mécanique d’alliages, Ti-6Al-
7Nb. Nous présentons et analysons les résultats sur les effets de différents temps de broyage et
de la teneur en niobium sur les caractéristiques morphologiques, structurelles et mécaniques des

alliages

Le quatrieme chapitre : Cette étude analyse le comportement tribologique de différents alliages
(Ti-6Al-xNb) sous différentes conditions de charge dans un contact alternatif. Nous allons
étudier et discuter les résultats sur la friction obtenus en fonction des différents temps de broyage

et des concentrations de niobium.

Enfin, un resumé général et quelques des perspectives a réfléchir pour continuer ce travail
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INTRODUCTION

Les protheses totales de hanche ont radicalement transformé la chirurgie de cette articulation.
Ces critéres étaient traditionnellement destinés aux personnes agées, mais ils ont été étendus a
des adultes jeunes. Ce changement a permis d'améliorer le diagnostic des blessures graves a la
hanche. Malgré les défis techniques rencontrés lors de ces interventions, ces patients ont réussi a
vivre une existence quasi normale.

Cette intervention a connu un développement remarquable qui a fortement augmenté le nombre
de patients qui peuvent avoir une opération de la hanche, ainsi que les indications causales, telles
que l'adrénalite associée au rhumatisme inflammatoire chronique. Le premier sous-chapitre
abordera les définitions, I'histoire et les matériaux utilisés en orthopédie. Puisqu'ils sont
employés dans le corps humain, ces materiaux font I'objet d'un contrdle strict tout au long de leur
production et de leur usage. Le fretting, la corrosion, l'abrasion et l'usure peuvent entrainer le
retrait des protheses de hanche, ce qui diminue I’endurance de I'implant. Nous expliquerons le
fonctionnement de l'articulation de la hanche. Dans la deuxiéme partie, I'objet de I'étude sur le
titane et ses alliages. Dans la troisieme partie nous allons spécifiquement détailler le processus de

fabrication des alliages utilisés.
| .1. Prothéses de hanche et les problémes associés
1.1.1 Généralités

La prothese est un dispositif inséré dans le corps humain, afin de substituer un organe manquant
ou de rétablir une fonction défaillante du fémur. Une prothese orthopédique substitue une
articulation ou un membre. L'insertion d'une prothese articulaire requiert une expertise poussée
en anatomie, biomécanique et chirurgie reconstructive du systeme musculosquelettique et doit
étre effectuée exclusivement par un chirurgien certifié. L’arthroplastie totale de la hanche ne doit
étre envisagée qu’apres que toutes les autres options chirurgicales ont été soigneusement étudiées

et jugées moins adaptées [30].

On parle de prothése « totale » lorsqu'on remplace la téte fémorale sphérique et la cavité
acetabulaire du bassin. L'articulation coxo-fémorale, communément appelée hanche est formée

par ces deux dernieres qui s'emboitent l'une dans l'autre. Il existe plusieurs types de prothéses
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cervico-céphaliques, y compris les protheses monoblocs et les protheses intermédiaires,

également appelées prothéses cervico-céphaliques a cupule mobile.
Le développement de l'articulation de la hanche est constitué de :

- Insertion du col fémoral et de la cotyle naturelle dans une cupule ;

- Latéte fémorale et la cotyle sont remplacées par la prothése ;

- L'emploi du ciment associé a une réduction du diametre de la téte fémorale prothétique et
a un frottement métallique sur l'insert ;

- Le developpement de nouvelles méthodes de fixation excluant I'utilisation du ciment ;

- Le remplacement de l'acétabulum par une prothése ;

- L'emploi du ciment, couplé a une réduction du diamétre de la téte fémorale prothétique et

a un frottement métallique sur I’insert ;

L'élaboration de techniques d'attachement sans recours au ciment. En France, pres de

75 000 individus recoivent une arthroplastie de la hanche chaque année, ce qui représente a peu
prés 1,5 % de la population. On dénombre environ 200 000 individus aux Etats-Unis, ce qui
équivaut a approximativement 730 000 procédures exécutées annuellement a travers le monde.
En Occident, c'est la sixieme procédure chirurgicale la plus courante et elle compte pour 10 %
des interventions réalisées par les chirurgiens orthopedistes. Depuis de nombreuses années, elle

est considérée comme la chirurgie fonctionnelle la plus impressionnante parmi toutes [30].
1.1.2 Les composants d'une prothese de hanche

Le remplacement total de la hanche est un procédé chirurgical sir et fiable, classé parmi les
opérations les plus performantes de notre établissement. Elle a révolutionné la vie de nombreux
patients au quotidien. Pour les aider a bouger a nouveau tout en ayant moins mal. Il existe une
variété de protheses totales de la hanche modernes, qui varient selon leurs configurations
spécifiques, les matériaux utilisés et les méthodes d'ancrage. Toutefois, la structure élémentaire

de ses composants n'a pas changé depuis 40 ans.
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Figure I-1 : La prothése de hanche [31].

Une prothese totale de hanche (PTH) se compose d'un assemblage d'éléments majeurs, dont le
nombre varie de deux a cing, qui varient selon le modéle et la méthode de fixation choisie. Ces

composants incluent généralement :

- La téte fémorale : Remplacant la téte du fémur, elle est généralement fabriquée en metal, en
céramique ou en alliage de titane.

- Le fat fémoral : Inséreé dans le fémur, il sert a maintenir la téte fémorale en place. Il peut étre
cimenté ou non cimenté.

- L'acétabulum (aussi appelé cotyle) : Elément qui substitue Iacétabulum du bassin,
généralement concu en métal ou en polyéthylene de haute densité. 1l comprend fréquemment
une insertion en céramique ou en polyéthyléne pour assurer un mouvement souple.

- L’insert acétabulaire est un ¢lément essentiel qui peut étre fabriqué en polyéthyléne, en métal
ou en céramique. Il est inséré dans l'acétabulum avec pour objectif d'optimiser la mobilité de
la téte fémorale. Les attaches (sur certains modeles) : On peut recourir a des dispositifs de
fixation, comme les vis ou les barres, pour assurer un maintien plus str des composants (Fig.
1-2).
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Figure 1-2 : Configuration de PTH [32].

Il convient de noter que les PTH comprenant seulement deux éléments trés rares. Ces protheses
sont principalement utilisées pour des patients presentant une morphologie tres spécifique,

fabriquées selon des dimensions précises pour répondre a des besoins particuliers.

Cependant, les industriels offrent une multitude d'options techniques, qui ont continuellement
progresse dans l'objectif d'augmenter la longévité des prothéses. Une large gamme de solutions

techniques est ainsi mise a disposition des chirurgiens.

En général, un chirurgien se sent plus a l’aise avec un équipement connu et auquel il fait
confiance. La majorité des chirurgiens choisissent de deux a trois protheses différentes, chacune
adaptée a une indication précise. Par la ensuite, On sélectionne parmi ces diverses prothéses en

considérant I'age, la mobilité et le passé medical du patient [33].

1.1.2.1 La tige fémorale

La tige se compose d'une ou deux parties [34, 35] : Alors gu'une tige monobloc est constituée
d'un unique élément de longueur déterminée (qu'elle soit longue ou courte) voir la Figure I-3,
Une tige modulaire est composée de divers composants qui peuvent étre échangés, permettant
d'adapter plus précisément la prothése aux besoins du patient, comme indique dans la Figure I-4.
Ce genre de tige modulaire a « longueur variable » est couramment employé dans les révisions
prothétiques, car il offre la possibilité d'ajuster sa longueur avant l'opération en fonction de la

structure du fémur du patient.
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Figure 1-3 : Tiges fémorales monabloc courte (a) et longue (+ téte) (b) [34].

S B Sy

I
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Figure 1-4 : Tiges fémorales modulaires, a col fixe : le col est solidaire de la tige et monobloc, la longueur de tige

est variable [35].

1.1.2.2 Le col fémoral

Il propose une alternative de modularit¢ du c6té fémoral. Cette solution permet d'ajuster
l'orientation et la longueur du col fémoral en fonction des besoins anatomiques spécifiques du
patient, offrant ainsi une meilleure personnalisation de I'implant [36, 37]. La tige a une longueur
prédéfinie, et a son bout proximal, On ajoute un cone entre la tige et la téte. Cette jonction
garantit une fixation stable et précise de la téte fémorale a la tige, contribuant ainsi a une
meilleure performance de I'implant (Fig.1-5). Cette méthode technique a été instaurée pour aider
le chirurgien a restaurer de maniere plus efficace les caractéristiques biomécaniques de
l'articulation coxo-fémorale. Cela comprend l'endroit ou le centre de pivotement se trouve,
comment la jambe s'incline et sa longueur. Tout cela est fait pour que ¢ca marche du mieux

possible.
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Figure I-5 : Tige fémorale monabloc & col modulaire [36].
1.1.2.3 La téte fémorale

Plusieurs dimensions sont proposées, allant de 22 mm a 46 mm, en vue de prendre en compte les
disparités morphologiques des patients. Actuellement, un consensus a été établi concernant
l'utilisation de billes d'un diamétre de 28 ou 22 mm [38], qui limitent le frottement entre la téte et
la cotyle [39], et une réduction de l'usure lorsque I'emboitement cotyloidien est en polyéthyléne
[40, 41]. La taille de la bille a une influence sur le risque de déplacement de la prothése de
hanche [42, 43]. Il est donc essentiel de survenir a un équilibre optimal entre ce risque et la
réduction du frottement. La prothese peut avoir une téte réalisée en métal, en acier inoxydable ou
en alliage de chrome et cobalt, qui est un acier trés durable [45]. Depuis le début des années
1980, des avancées technologiques ont permis lintroduction de tétes céramiques, telles que
l'alumine ou la zircone, qui affichent une résistance supérieure a celle de l'acier tout en possédant

des caractéristiques tribologiques bénéfiques [46].
1.1.3 Fixation de la prothése

Il apparait que les premiéres prothéses totales de hanche cimentées n‘ont pas contribué a
l'amélioration de la longévité de la prothése. Et la prothese modéle serait celle de Charnley. Les
prothéses totales de hanche non cimentées, qu'elles soient avec ou sans hydroxyapatite, ainsi que
les prothéses hybrides montrent apres une décennie, un niveau de survie équivalent aux PTH
cimentées. Pour l'instant encore, aucune donnée ne permette d'évaluer les résultats apres 20 ans

ou plus.
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1.1.3.1 Prothéses cimentées

Lors du processus de cimentation, le praticien applique un ciment chirurgical de type polymérise
a base de résines acryliques. Ce ciment, sert uniquement a immerger une prothése clé vers 1’os,
doit au préalable respecter La production et l'implémentation qui en soient des qualités

essentielles. Pour garantir ses caractéristiques mécaniques [47].
1.1.3.2 Protheses non cimentées

L'option de fixation qui ne nécessite pas l'utilisation de ciment favorise la croissance osseuse
dans les cavités de surface pour fixer les implants [47]. La piéce cotyloidienne de la prothése
peut étre soit insérée dans l'os (en utilisant une vis), soit fixée par le biais d'un vissage [48]. Le
coupon fémoral doit étre instantanément fixé et s@ajuster suffisamment aux différences
spécifiques de l'anatomie du fémur [47]. On peut recouvrir les implants avec des matériaux
ostéoconducteurs, comme I'hydroxyapatite et le phosphate tricalcique, afin de favoriser la

régénération osseuse [47].
1.1.3.3 Protheses hybrides

On parle de prothése hybride quand une partie de la prothése est cimentée et I'autre non. La tige

fémorale est fixée par ciment, alors que I'acétabulum (cotyle) n'est pas cimenté.

1.1.4 Couple de frottement

Quand [larticulation bouge, la téte du fémur repose sur la cotyle. Les deux matériaux
prothétiques entrent en contact et frottent I'un contre l'autre. [49, 50]. Il y en a principalement

quatre types (Fig. 1-6), Aucun accord n'a été totalement établi pour lesquels [51] :

1- Le couple métal-polyéthylene : est encore fréquemment employé de nos jours,
particulierement pour les patients plus agés.

2- Le couple céramique-polyéthyléne : ce qui en fait une option intéressante pour les
patients présentant des caractéristiques spécifiques. Le frottement entre une surface dure
(la téte) et l'insert cotyloidien en polyéthylene est responsable des performances de ce

couple.ll a été démontré que I'érosion d'une surface d'insert plus épaisse est plus

10
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significative lors des mouvements [52]. Notamment l'utilisation de polyéthyléne haute
densité, a amélioré sa durabilité et sa résistance, réduisant ainsi l'usure et la dispersion
des particules autour de I'implant.

Le couple céramique-céramique : Cela permet d'atteindre un taux de rejet de débris
extrémement bas. Avec ce binbme (ainsi que les débris inertes) [53- 55]. Mais cela peut
causer d'autres problemes : des luxations, des fractures de la prothese et de la céramique.
[56].

Le couple métal-métal : Ce couple était prévu avec un faible taux de débris, mais il s'est
révélé plus élevé qu'on ne l'avait prévu. L'usure peut entrainer un relargage important
d'ions métalliques (chrome et cobalt principalement) [57], Cette pathologie induit
fréquemment la formation de kystes et de tissus inflammatoires au niveau des prothéses.

Ces tissus peuvent étre symptomatiques ou non [58, 59].

2 2&

(a) Métal-métal ) Métal-polyéthylene (c) Céramique- (d) Céramique-céramique
céramique (alumine) (alumine-zircone)

Figure 1-6 : Divers couples de frottement.

1.1.5 Détérioration des prothéses totales de hanche

1.1.5.1 Fonctionnement de P’articulation fémorale

L'articulation susmentionnée présente une importante capacité de mouvement, attribuable a la

forme sphérique convexe de la téte du fémur et de la cavité cotyloide. Le bourrelet cotyloidien,

caractérisé par son élargissement de la cavité de l'articulation, joue un réle crucial dans cette

fonctionnalité, ainsi que les ligaments épais, tendus du bassin a I'extrémité supérieure du femur,

renforcent la capsule articulaire. Les douleurs articulaires causées par des problemes de mobilité

[60]. L'angle formé entre le fémur et la section centrale du fémur est de 135°. Les ligaments

capsulaires renforcent la stabilité de l'articulation (Fig. 1-7).
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Articulation de la Hanche

Cartilage articulaire

Liquide synoviale
> 7%
Ligament ct capsule miculairgk
\/. 2 7 %
Membrane synovinlch ‘ e . 3 \
-® £ - .

s - - -

Téte fémorale

-.././

Ligament et capsule articulaire

Figure 1-7 : Articulation de la hanche [61].
1.1.5.2 Zones sensibles a la dégradation

Il a été constaté que de nombreuses zones du corps humain sont susceptibles d'endommager une
prothese totale de hanche. L'articulation de la téte du fémur est notamment concernée par ce
probleme. Nous allons aussi examiner un autre type de frottement, qui concerne les protheses de
hanche fixees avec du ciment, en regardant comment la tige fémorale interagit avec le ciment
[62]. On peut noter un déplacement entre la tige prothétique et le ciment, ou entre la tige et l'os.
Cette détérioration est causée par une insuffisance de ciment chirurgical, cependant peut aussi
étre attribué a la tendance de la force exercée a perturber le lien mécanique entre le ciment et I'os,
ce qui occasionne des déplacements minimes. La (Fig. I-8) Identifie les zones ou se trouvent des
fragments de ciment et ou le ciment est brisé. On distingue cing zones majeures de production de

débris :

La fragmentation du ciment que I'on voit dans les zones a, b et d est due a une pression intense

localisée, qui provient essentiellement des liaisons pivots (Fig. I-8 b et 1-8 c).
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Figure 1-8 : Modes de détérioration des PTH : (a)- Effet de piston ; (b)- pivot par rapport au Milieu de la tige fémorale

; (C)- pivot par rapport au col de la tige fémorale (fatigue) ; (d) flexion en porte -a- Faux [63].

Comme le montre la Figure. 1-9, I’effet du piston entraine une friction entre la diaphyse fémorale
et le ciment, plus précisément dans la zone C [64]. La zone E, qui représente la zone finale,
indique l'usure survenant entre l'anneau cotyloidien et le ciment. Il est important de noter que les
endroits ou le ciment se casse et ou des débris se forment sont aussi ceux ou se produit
l'ostéolyse (destruction des os qui les affaiblit).

O=tealyse

Fragmentation
E T

ciment

e e Migration des
pppppppppp

Figure 1-9 : Zones de fragmentation du ciment et de migration des particules [65].

1.1.6 Probleémes liés a I’usure mécanique des surfaces articulaires

La prothése de hanche est congue pour soutenir le poids du corps. Pendant un pas, qui dure
environ 1 seconde, La pression exercée sur la téte fémorale peut monter jusqu'a trois fois le poids
de l'organisme, équivalant a 3 kN.
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Pour une marche lente, on applique une force F élevée sur la téte fémorale. Lorsqu'on marche
plus rapidement ou simplement lorsqu'on monte des escaliers, la force exercée peut atteindre 7 a
8 fois le poids du corps. Différentes raisons peuvent conduire a I'échec des implants, ce qui peut

causer des dommages plus ou moins importants et entrainer une réinterventions [66].
1.1.6.1 Luxation

La luxation, telle qu'illustrée a la figure I-10, se caractérise par la dislocation de la téte de la
prothése par rapport a l'extérieur du support de la prothése., Cela arrive souvent dans les trois
mois aprés l'opération & cause d'un mauvais mouvement ou d'une faiblesse des muscles. Sa
fréquence est généralement d'environ 2 %. Elle suggere un autre type d'anesthésie pour remettre

la prothese en place et, dans certains cas de retour du probléme, une nouvelle opération pour

changer la prothese [67].

La luxation représente la seconde complication, apres le dévissage, susceptible de compromettre
Iissue d'une arthroplastie totale de la hanche. La fréquence de cette variable présente une
variation entre 0,11 et 9 %, en fonction des différentes séries diffusées [68]. Elle peut se produire
dans des délais variables, étre précoce et souvent causée par un simple faux mouvement, ou
tardive et dans ce cas, survient generalement suite a un traumatisme violent. Elle peut se
manifester apres ou plus exceptionnellement avant, et demeurer unique ou réapparaitre. Plusieurs
éléments peuvent étre responsables de sa naissance, tels que les facteurs liés au terrain, a la

conception prothétique, a l'opération et a ses conséquences.

La multiplicité des facteurs en jeu constitue un défi majeur pour la recherche des causes et le
traitement. Le choix de l'approche chirurgicale, déterminant pour la gestion de la luxation, joue
un réle crucial dans la prise en charge médicale, les luxations antérieures se produisent lors des

interventions par voie antérieure.
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Figure 1-10 : Radiographie d’une luxation de la prothése totale de hanche [69].

1.1.6.2 Descellement

Les protheses ont une durée de vie finie, généralement estimée entre 15 et 20 ans. Le
descellement, qui se manifeste par une mobilisation progressive de la prothese due a une
défaillance de la fixation (Fig. I-11), représente un risque pour I'évolution future des protheses,
surtout celles qui sont cimentées. Des douleurs apparaissent en marchant et méme en se

retournant dans le lit. Le taux de désolidarisation change selon le type de prothése [70].

Figure 1-11 : Radiographie d’un descellement de la prothése totale de hanche [71].
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Le dysfonctionnement des prothéses de hanche est causé par des problémes mécaniques et
biologiques. Bien qu'il existe plusieurs classifications de lésions osseuses, souvent trés
compliquées, nous adoptons celle proposée par la SOFCOT datant de 1988 (Tableau I-1), [72,

73]. Qui identifie quatre phases de détérioration au niveau de la cotyle, partagée avec le fémur.

Tableau I-1 : Classification de SOFCOT [74].

Fémur Cotyle
Corticales correcte+ lyse de Meckel Capital osseux correct
Corticales internes en partie disparue sous Disparitions de deux parois

le petit trochanter

Fémur placide ou disparu Disparition de plus de deux parois et/ ou
facture
Corticales externes amincies. Bonne Cotyles continues fragiles. VVoire
corticale interne pellucide trou au fond

Dans un contexte clinique, le descellement se manifeste par une douleur qui apparait dés la mise
en charge, ce qui restreint I'étendue de la marche. Cette douleur est localisée a la cuisse si elle

concerne un descellement féemoral, ou a la fesse si elle est d'origine cotyloidienne.

1.1.6.3 Usure

L'usure désigne le processus qui se produit lors d'un frottement ou d'un roulement entre les
surfaces de deux solides, ou encore lorsqu'un fluide chargé de particules solides s'écoule sur une

surface (érosion) [74].
a. Usure par adhésion

L'abrasion est un processus mécanique d'élimination de matiere résultant du frottement ou du
roulement de particules rigides sur une surface en raison d'une pression extérieure [74]. Il
convient de distinguer deux types de ce phénomeéne : l'usure abrasive a deux corps et l'usure
abrasive a trois corps, comme I’illustre-la (Fig. 1-12a). En effet, lors du déplacement des

particules solidement fixées a la surface d'un matériau, si celles-ci traversent la surface d'un autre
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matériau, on parle d'usure abrasive a deux corps. Si ces particules ont la possibilité de se déplacer

librement entre les deux surfaces, on parle alors d'usure abrasive a trois corps.

Les processus qui permettent d'enlever de la matiére incluent le labour, la coupe, l'usure de la
surface et la fragmentation (Fig. 1-12b). Mais le mécanisme le plus important pour les matériaux
ductiles est I'écroutage ou le labourage, tandis que la coupe est particulierement notable pour les
matériaux fragiles. Il faut toutefois souligner qu'aucun processus n'est a lui seul responsable des

pertes de matiere [74, 75].

Figure 1-12 : a) I’abrasion a deux corps et a trois corps ; b) mécanismes de 1’usure abrasive [76].
b. Usure par abrasion

Elle est définie comme le mouvement de matiere a I'occasion du déplacement de particules dures
contre une surface solide. Les deux facons de perdre de la matiére sont le cisaillement et la
déformation, qui provoquent la formation de micro-copeaux et une déformation du matériau.

L'usure abrasive se caractérise par l'apparition de rayures, de coups ou par un effet poli [77].

Ce type d'usure désigne la déformation physique d'un corps solide ou mou, avec ou sans
détérioration de la matiére. A l'origine, cette usure concerne seulement les corps opposés, mais
elle se transforme rapidement en une usure portant sur les particules du troisieme corps. Il peut

donc se transformer en une usure a 2 ou 3 corps (Fig. 1-13) (généralement plus légere) en
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fonction des duretés relatives des 3 corps [75]. Ce type d'usure se caractérise par le micro

labourage ou I'extraction de particules.

Tendre
. ‘ -Dur
o>— Dur
a g hd et
Tendre Tendre
Usure abrasive a trois corps Usure abrasive & deux corp

Figure 1-13 : Usure abrasive a 2 et 3 corps [75].
c. Usure par érosion

Elle vient des petites particules qui sont dans un liquide en mouvement ou dans lair. Cela fait
moins de matiére. L'érosion cause des fissures et de petits éclats dans les matériaux fragiles,
tandis qu'elle se manifeste par des pigdres ou des rayures pour les matériaux ductiles, ou encore

par du polissage [77].

d. usure par fatigue

Celle-ci survient lorsque les aspérités de contact sont soumises a des contraintes cycliques, ce qui
entraine divers types de dommages. Il est possible dattribuer ces dommages a une fatigue
mécanique ou thermique. La fatigue entraine des fissures superficielles qui peuvent entrainer des

piqlres ou des écaillages, voire la rupture [77].

e. Usure par corrosion

Dans un environnement de lubrification réactif, le frottement peut provoquer une réaction
chimique spécifique entre I'environnement et les surfaces en contact entre elles en raison de

I'énergie dissipée dans linterface. Ces réactions tribologiques conduisent a la formation d'un
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revétement de surface solide, insoluble dans le milieu ambiant, d'une minceur modeste, qui se
fixe aux surfaces flottantes et évite l'usure adhésive. Par la suite, le mouvement sollicite ces
couches et les particules d'usure qui se forment sont alors des éclats de cette couche. En général,
ces réactions sont provoquées par l'application de pressions et de températures élevées lors du
contact [77].

1.1.7 Biocompatibilité
1.1.7.1 Définition

La biocompatibilité d'un matériau concerne ses interactions avec son environnement et les effets
qu'elles peuvent avoir sur la santé, que ce soit a court ou a long terme, de maniére temporaire ou
définitive [78]. La biocompatibilité est la bonne relation entre une technologie et un organisme
vivant. Il est aussi important de regarder la biocompatibilité des structures et des surfaces, méme

si ces deux idées sont souvent liées.

v' La biocompatibilité structurale : linteraction entre la structure du biomatériau et les
caractéristiques du systéme biologique. Selon ces interactions, un biomatériau possede une
certaine capacité a réaliser une tache spécifique a I’intérieur d’un dispositif médical [79].

v' Biocompatibilité des surfaces La biocompatibilité des surfaces signifie I'existence d'une
compatibilité, tant topographique que biochimique, entre le biomatériau et les cellules
environnantes. En d'autres termes, cette compatibilité se traduit par la capacité de la surface de

I'implant a favoriser ou a inhiber la fixation et la prolifération des cellules [80].
1.1.7.2 Evaluation des critéres biocompatibles

En prenant en compte tous ces criteres biocompatibles, l'orthopédie et la dentisterie ont créé
plusieurs biomatériaux minéraux cristallins : alliages de métaux nobles (Pt, Pd, Au, Ag), acier
inoxydable (316L), chrome, cobalt, nickel (Ni-Cr) et titane. Les études actuelles se concentrent
sur la création de matériaux qui ne sont plus inertes, mais biologiqguement actifs pour interagir

directement avec I'environnement biologique et favoriser la guérison [81].
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Il existe différents types de biomatériaux métalliques. Par exemple :

- Le matériau bio-inerte ne libére pas de substances dangereuses, n'interagit pas avec le corps et

ne participe a aucun processus biologique. C'est vrai pour le titane et ses alliages ;

- Les substances qui influencent I'attachement et la croissance des cellules. C'est aussi le cas pour

des matériaux comme I'nydroxyapatite (HA), qui aide a réparer les 0s ;

- 1l existe des éléments qui ne s'entendent pas bien avec le corps, comme le nickel et le
vanadium. Ils peuvent libérer des ions nocifs pour les tissus voisins et causer des allergies ou des

inflammations.

Dans ce contexte (Fig. 1-14), le titane s’est rapidement imposé en raison de sa grande résistance

mécanique et de son caractére biocompatible.
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Figure 1-14 : Biocompatibilité des différents biomatériaux métalliques [81].
1.1.7.3 La biocompatibilité du titane

La biocompatibilité se réfere a la capacité de I'implant et de l'organisme a interagir entre eux, ou
I'implant peut entrainer des réactions inflammatoires, toxiques, allergiques voire métaphasiques,
tandis que l'organisme peut provoquer une dégradation physico-chimique du matériau en

rassemblant des éléments biologiques En ce qui concerne le titane et ses alliages, sa capacité a
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résister a la corrosion améliorée et le faible passage des ions métalliques dans les tissus, et des

métaux apparemment sans effet biologique, favorisant une meilleure biocompatibilité [81].
1.1.8 Biomatériaux
1.1.8.1 Définitions

Un biomatériau est une matiére, qu'elle soit fabriquée ou naturelle, qui peut étre utilisée plus de

trois semaines pour aider ou remplacer un tissu, un organe ou une fonction du corps humain [82].

En outre, il s'agit de matériaux congus pour restaurer, modifier ou traiter des tissus, organes ou
fonctions du corps en contact direct avec le systéme biologique [83]. Il est donc prévu qu'ils
soient soumis a des contraintes biologiques, mais également a des contraintes mécaniques,
chimiques et biochimiques. Chaque biomatériau est selectionné en tenant compte de son réle et
de son emplacement. Il est donc possible d'envisager des combinaisons de différents materiaux
[84- 85].

1.1.8.2. Nécessite et domaine d’application

Les biomatériaux ont été améliorés pour remplacer les fonctions des organes endommageés. En
général, les biomatériaux sont caractérisés par leur utilisation spécifique. Des matériaux
artificiels (métaux, alliages métalliques, céramiques, matieres plastiques) et naturels (corail,

nacre, cellulose, autogreffes, hétérogreffes...) sont synchronises.

En outre, I'application principale des biomatériaux se concentre sur deux domaines d'intervention
spécifiques : la préparation et la restauration de l'intégrité fonctionnelle. Elle les expose a des
contraintes biologiques lors de leur implantation, le milieu artificiel étant particuliérement

corrosif.
1.1.8.3 Différentes classes des biomatériaux

Une classification des biomatériaux est communément établie en quatre grandes catégories : les

céramiques, les polymeéres, les métalliques et les autres matériaux.
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1.1.8.3.1 Céramiques

Les céramiques présentent des bénéfices tels que leur biocompatibilité (notamment avec l'0s),
leur inertie, leur résistance aux interactions microbiennes et aux contraintes de compression. Les
désavantages comprennent : La fragilité, la capacité de désagrégation potentiellement
catastrophique et la complexité de [linstallation sont des caractéristiques attribuables a la
composition atomique des céramiques. Néanmoins, les atomes des métaux présentent une faible
liaison et une capacité de mobilité, tandis que les céramiques sont caractérisées par des liaisons

fortes et des structures composites.

Il est & noter que certaines céramiques, verres et composites se distinguent par une capacité de
contenance particulierement élevee, favorisant ainsi lI'adhésion directe de l'os. Ces céramiques «
bioactives », dont la performance dans les domaines de l'orthopédie est remarquable, sont
capables de provoquer l'adhésion de l'os a leur surface grace a une couche de phosphate de

calcium.
1.1.8.3.2 Polymeéres

Les polymeres sont des matériaux dont la composition chimique et les propriétés physiques
peuvent varier de maniere significative, ce qui les rend trés utiles dans le domaine médical. Ils
peuvent étre souples ou durs, solides ou se décomposer naturellement, et ont des formes

compliquées
Les polymeres sont formés par polymérisation de molécules plus petites, appelées monomeres.
1.1.8.3.3 Métaux et alliages

Les métaux utilisés comme biomatériaux offrent des caractéristiques mécaniques notables, avec
des limites d'élasticité et des résistances a la rupture supérieures. lls ont été concgus afin de faire
face a la corrosion. Ils sont largement reconnus en orthopédie : articulations de substitution pour
la hanche ou le genou. Les implants sont un atout majeur pour notre établissement, car ils
contribuent a réduire la souffrance des patients et a rétablir efficacement la fonction des

articulations affectées par l'usure ou des lésions. On utilise souvent des plaques et des vis
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métalliques pour fixer des os. Le défaut des métaux réside dans leur grande sensibilité a la

corrosion, ce qui a conduit a la sélection d'alliages tels que le titane et le cobalt-chrome.

Le titane et ses alliages sont des matériaux de choix dans le secteur médical en raison de leur
combinaison exceptionnelle de résistance et de légéreté et ne réagissent pas avec le corps. lls
seront étudiés plus en détail par la suite. Le Tableau 1-2 présente les matériaux métalliques

utilisés en médecine et dans l'industrie.

Tableau I-2 : Applications biomédicales et industrielles des matériaux métalliques les plus employés en

medecine [88].

Applications Applications
Matériaux Bigrr)nédicales industrielles Eléments
(Exemples)
Titane et alliages de Prothése de la hanche Aérospatiale Titane,
Titane 9 Vis, Echangeurs de chaleur Aluminium,
Implants dentaires Batons de golf Vanadium
Stents,
Nitinol (Ni-Ti) Filtres a veine cave, Monture de lunettes Nickel, titane
Odontologie
Odontologie, Cobalt, chrome,
Prothése de la hanche i . . molybdene, fer,
. Turbine, aérospatial .
. Valves cardiaques . nickel
Alliages de Co-Cr Tuyauterie
L I Stents, , Fer, chrome,
Aciers inoxydables . Electroménager )
Vis et plaques de . i Nickel,
P Ustensiles de cuisine \
Fixation, Manganese,
pompes , valves Molybdéne

| .2 Généralités sur les matériaux étudiés
1.2.1 Le titane et ses alliages
1.2.1.1 Le titane pur

Le titane fait partie du groupe IV et de la période 4 du tableau périodique, avec le numéro 22. Le
titane, La regle de Klechkowski dit que la sous-couche électronique (d) se trouve en dessous
d'une sous-couche (s) qui est pleine. Par exemple, pour le titane (Ti), la configuration est : 1s? 252
2p° 3s* 3p® 4s* 3d2. 1l peut donc faire des ions avec différents niveaux d'oxydation, comme le

monoxyde de titane, le trioxyde de di-titane, le dioxyde de titane et le trioxyde de titane.
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A température ambiante, on observe un alliage de titane commercialement pur avec un
maximum de 1% d'autres atomes. Cette phase présente les paramétres cristallographiques
suivants : a = b = 0,295 nm et ¢ = 0,468 nm. A l'état pur, sa température de fusion est de 1668 °C,
ce qui en fait un siege de transformation allotropique de type martensitique a environ 882 °C
(aussi connue sous le nom de transus ) (Fig. I1-15). La structure cristalline hexagonale compacte
(HC) du titane est appelée phase alpha (o). Quand sa température dépasse 882 °C, il se produit
une transition de phase qui change sa structure cristallographique en cubique centrée, connue
sous le nom de phase béta (), qui est la phase Tig. Observer Figure 1-16, Elle se maintient jusqu'a
1672 °C, a partir de quoi le matériau passe a I'état liquide [89]. En ce moment, on utilise l'alliage
Ti-6Al-4V, mais il contient du vanadium et un peu d'aluminium, qui sont tous les deux nocifs
pour la santé humaine. Cependant, cet alliage ne peut pas étre utilisé en médecine a cause de ses

dangers pour la santé.

0.468 nm

/ "0.332 nm

Figure 1-15 : Structure cristallographique des mailles o et f du titane [89].
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Figure 1-16 : transformation allotropique du titane pur [89].

1.2.1.2 Les alliages de titane

Comme nous l'avons déja souligne, la modification de la structure cristalline du titane pur, par
des traitements thermiques et l'adjonction d'éléments d'alliage, est a l'origine de la vaste gamme
d'alliages de titane est largement employé dans les domaines biomédicaux pour substituer les
tissus durs tels que les os ou les dents, dans des applications cardiaques comme les valves
cardiaques, dans la fabrication de prothéses, etc [90]. A cause sa faible densité, sa résistance
élevée et sa bonne biocompatibilité font de ce matériau un candidat idéal pour la création de
dispositifs médicaux. Toutefois, lI'emploi du titane pur restreint grandement les domaines
d'application auquel il peut étre employé, car ses caractéristiques mécaniques ne sont pas les
meilleures. On utilise des alliages de titane plutdt que du titane pur pour les implants
orthopédiques et d'autres applications de haut niveau, ou l'ajout de divers éléments d'alliage

permet d'améliorer considérablement ses propriétés, pour les applications nécessaires.

Les alliages de titane utilisés en médecine doivent étre compatibles avec le corps humain et
solides. De plus, leur module d'élasticité de Young ne doit pas étre trop élevé par rapport a celui
de l'os (E = 110 GPa), afin d'éviter une défaillance prématurée de l'implant. Pour garantir la

performance mécanique des alliages en médecine, des matériaux supplémentaires tels que Fe, Al,

25



CHAPITRE 1 ETUDE BIBLIGRAPHIQUE

Mo, Nb, Ta et Zr sont ajoutés, avec un rapport de charge spécifié [91, 92]. Cela permet de
meélanger une grande résistance avec une élasticité semblable a celle des os (E = 20 GPa), pour

améliorer la facon dont les os se remodélent et s'encapsulent.

Pour améliorer la résistance et la durabilité des alliages de titane, on peut changer leur
composition en ajoutant d'autres éléments ou en modifiant leur structure cristalline. En plus, un
alliage de titane ajouté de Nb ou Zr ne résistera pas aussi bien a la corrosion et a l'usure que
l'alliage de titane standard TiAl6V4 [93- 95].

L'élément d'alliage est appelé soit alphagéne, soit bétagéne, soit neutre en fonction de sa
propension a stabiliser I'une ou l'autre des deux formes allotropiques [96, 97]. On peut voir ce

schéma dans la (Fig. 1-17).
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Figure 1-17 : Schéma du classement des éléments d’alliages selon leur capacité a retenir la phase o ou § [96, 97].

Dans les composants bétagénes, on identifie des composants isomorphes qui conduisent a une
solution solide ininterrompue et des composants eutectoides qui stimulent la création de

composeés intermétalliques [98, 99].

Compte tenu de la possibilité que le titane et ses alliages se trouvent en plusieurs phases décrites
ci-dessus, leur champ d’application est trés varié et peut inclure I’industrie aérospatiale, le

domaine médical, I’industrie automobile, entre autres.
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Certes, les alliages de titane ont une gamme assez complete, ce qui différencie considérablement
leur constitution d’application a l’application. Cette différenciation est directement liée a la
composition chimique et aux traitements thermiques employés et peut, selon la nature de ses

microstructures, étre classée en trois catégories : a, B et aussi o+f [89]

a. Les eléments alphagénes : La caractérisation du type d’alliage se fait par la présence
d’un certain type de stabilisants, c’est-a-dire lorsque sont agrégés dans le titane des éléments
chimiques, tels que I’aluminium (Al), I’azote (N), 'oxygene (O) ou le carbone (C), ces
stabilisants sont appelés a. L’ajout de ces ¢léments tend a augmenter la dureté et la résistance
mécanique, étant généralement de densité inférieure [90].

b. Les éléments d'addition bétagenes : En réduisant la température de transus, on stabilise
la phase B. On distingue deux catégories d'élements betagenes : les isomorphes (Mo, V, Nb et
Ta) qui constituent une solution solide au titane. Les eutectoides interstitiels (H) ou
substitutionnels (Mn, Fe, Cr, Ni, Cu, W, Co, Ag, Au et Si) peuvent, en fonction de leur
quantité, produire des composés eutectoides au titane.

Les alliages ne conviennent pas aux applications a basse température et entrainent une
fracture, car s’ils sont a haute température, ils offrent une grande flexibilité, a basse
température, ils deviennent fragiles, étant preferés pour les applications nécessitant une
résistance a chaud [100].

c. Lesélements neutres tels Sn, Zr, Hf et Ga n'ont pas de solubilité préférentielle dans I'une
ou l'autre de ces deux phases, et donc pas ou peu d'influence sur la température de transes. 1ls

provoguent essentiellement une consolidation de la solution solide.
On distingue cinq types d'alliages de titane :

Le classement de ces éléments s'effectue en fonction de la nature des phases dominantes a
température ambiante dans le contexte d'utilisation [101]. On peut visualiser ces alliages sur une
représentation pseudo-binaire, basée sur la température et le pourcentage d'éléments bétagenes
[102]. Ce schéma est présenté (Fig. I-18).
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Figure 1-18 : Représentation Schématique du diagramme pseudo-binaire d'alliages de titane.

En fonction du type d'éléments additionnels (alphagénes ou betagénes), les différents alliages
peuvent étre compares suivant leur équivalent Al ou Mo, notés respectivement Aleg ou MOgq
[103]. Aleq représente la teneur en aluminium qui est équivalente a la somme pondérée des
quantités d'éléments a-genes présents dans l'alliage, tandis que MOe¢q représente la teneur en
molybdéne qui est équivalente a la somme pondérée des quantités d'éléments B-génes. Les

valeurs d'équivalence sont données par les relations suivantes :

»  Algq (% massique) = Al + Sn/3 + Zr/6 + 10 Oz
»  Mos (% massique) = Mo +V/ 1,5 + Cr/O,6 + Fe/0,35 + Cu/l,3 + Nb/3,6

Ainsi, Il a été observé que les phases o et B sont présentes dans le titane pur ainsi que dans
les alliages de titane [104]. Les caractéristiques de maille du titane pur en phase hexagonale ont
également été étudiées, a température ambiante : aa = 2,95 A et Ca = 4,68 A. La phase haute
température ~ est cubique centrée de paramétre ap = 3,28 A.Pour les alliages de titane, ces
paramétres changent selon la quantité d'éléments additionnels : les paramétres de la phase o
présentent une stabilité significative, contrairement au paramétre de la phase B qui est trés

sensible aux variations de composition chimique [105- 107].
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1.3 Les matériaux nanostructures
| .3.1 Introduction

Depuis les années 1980, la recherche en nanotechnologie a permis de mettre en évidence des
caractéristiques physiques et chimiques distinctes entre les matériaux a I'échelle nanomeétrique et
les microstructures. Cette revue bibliographique a pour objectif de présenter une synthése des
matériaux nanostructures, incluant leur catégorisation, leurs principales caractéristiques, ainsi
que leurs multiples applications et les deux principales méthodes de création des nanomatériaux.
En outre, nous répertorierons diverses méthodes de production, y compris la méthode
mécanique. Enfin, nous présenterons en détail les phénomenes provoqués par le broyage haute

énergie des poudres.
1.3.2 Les nanomateriaux

Les nanomatériaux sont définis comme étant des substances polycristallines, qu'elles soient
monophasées ou polyphasées, et dont les grains ont une taille inférieure a 100 nm [108-111].
Cette limite de 100 nm est une mesure clé qui refléte la réalité physique des matériaux massifs,
ou la proportion volumique des atomes présents dans les joints de particules diminue de maniere
significative des cette taille [112]. Par conséquent, une grande partie des atomes d'un
nanomatériau se trouve dans les joints de grains [113]. Donc, les nanomatériaux constituent une

catégorie de matériaux possédant des attributs distinctifs par rapport aux matériaux classiques.

Une vaste variété de techniques physiques, chimiques et mécaniques est utilisée pour obtenir des
matériaux nanostructures. Ces derniéres concernent principalement la mécanosynthése (alliage

technique, milling a balles, mécanochimie).

Durant cette these, nous aborderons les diverses techniques pour obtenir ces nanomatériaux sous
forme de pulvérisation et/ou de masse. On présentera les caractéristiques particuliéres générées
par cette échelle nanométrique. On traitera également du marché des nanomatériaux et de leurs

applications.
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1.3.3 Classement des nanomatériaux

Il est essentiel de comprendre la notion de transformation soudaine des caractéristiques
physiques et chimiques d'un matériau. Cette transformation se caractérise par une diminution
significative de la taille des cristallites, qui est habituellement comprise entre 10 et 100
nanometres. Ainsi, un nanomatériau se définit comme un objet pour lequel ces caractéristiques
subissent une altération majeure, induite par une réduction de la dimension de ses cristallites.
Elle présentait une forte corrélation avec la caractéristique recherchée. En outre, des recherches
supplémentaires ont révélé qu'elle était également associée a une propriété spécifique du
matériau lui-méme (inorganique, organique, semi-conducteur, métallique). On peut classer 4

principales catégories de nanomatériaux en se basant sur la dimensionnalité :

e Matériaux de dimension 0 : Les groupes datomes, qu'ils soient dispersés, aléatoires ou
structurés.

e Matériaux de dimension 1 : ce sont des matériaux en couches tels que les nanofils ou les
nanotubes.

o Matériaux de dimension 2 : sont des matériaux en fine couche, a I’instar des dépots d'agrégats
ou des revétements épais obtenus par projection de plasma ou par des méthodes
électrochimiques.

¢ Matériaux de dimension 3 : Correspondent aux matériaux solides tels que les céramiques et les

métaux structure nanométrique.
1.3.4 Propriétés spécifique des nanomatériaux

Les structures nanometriques offrent la possibilité d'élaborer des matériaux inédits qui possedent
des caracteristiques spécifiques en matiere de physique, mécanique, électricité, magnétique,

optique et catalytique, qui peuvent parfois étre différentes selon la taille du matériau [114].
I .3.5 Méthodes de fabrication des nanomatériaux
I .3.5.1 Les techniques et les procédés de préparation des poudres

Il convient de noter que le comportement de la poudre lors de sa formation et de son processus

de frittage est grandement influencé par la méthode utilisée pour obtenir ladite poudre. Chaque
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technique impose a la poudre des caractéristiques physico-chimiques et mécaniques données
(dimension et forme de la particule, composition granulométrique, état de surface, pureté...)
(Fig. 1-19).

Caractéristiques de la poudre = fonction de la technique de préparation

On peut diviser les techniques d’élaboration des poudres comme suit :

Techniques de fabrication des poudres

A 4

Meécaniques : Atomisation Chimiques : Réduction Physiques: Evaporation,
, des oxydes, électrolyse. Condensation.
Broyage , mécanosynthese. Broyage , mécanosynthése broyage, mécanosynthese

Figure 1-19 : Diagramme des méthodes de fabrication des poudres.
1.3.5.2 Synthése mécanique

Le broyage a haute puissance consiste a mélanger fortement une poudre et des billes dans un
récipient étanche. A cause des chocs, les particules de poudre se déforment, se cassent et se
recollent, ce qui entraine un mélange de leurs différents éléments. La relation entre les fractures
et les recollages influe sur la taille des poudres a la fin du processus. Ces mécanismes sont a
l'origine de la formation d'une structure de tres petits cristaux. Pendant le broyage, la poudre se
déforme beaucoup, Cette situation induit la formation de multiples imperfections, telles que des
vides et des espaces, ainsi que des zones de cisaillement résultant de mouvements internes. Par
destruction et réassemblage, ces défauts se transforment en surfaces, créant des zones plus petites

et donc des sous-grains. [87, 88]. On appelle ce technique la polygonisation des grains.
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Lors du broyage, la dimension des sous-grains se reduit. Cependant, la contrainte minimale o,

requise pour la déformation plastique d'un matériau peut se révéler [117]

k .
G,= O +\/_E (loi de Hall Petch)...........oouniiiiiiei et e, (Eq. 1.1)

Les constantes o, et k se different selon le matériau et la taille des sous-grains. Pendant le
broyage, la contrainte de déformation plastique o, augmente avec d. Quand la contrainte o, est
plus élevée que celle appliquée pendant les chocs, cette contrainte n'est pas assez forte pour

déformer le matériau de fagon permanente.
I .3.5.2.1 Broyage des poudres

Le broyage visait a rendre la poudre plus reactive pour le frittage. La rupture par choc et l'usure
par frottement sont les principales fagons dont le broyage se produit. On recense les diverses

méthodes de broyage dans le tableau I-3.

La taille des particules est une caractéristique physico-chimique qui varie selon la methode
d'analyse employée. Postérieurement au broyage, la taille des particules demeure constante, car
I'énergie produite n'est plus assez forte pour casser les particules qui deviennent de plus en plus

petites et qui ont moins de faiblesses [118].

Tableau I-3 : Techniques de broyage couramment employées [118].

Technique Mécanisme de broyage
Broyeur a marteaux Impact
Broyeur planétaire Impact
Tourne-jarres Impact

Attrition Frottement, cisaillement

1.3.5.2.2 Création de nanostructures magnétiques

La fabrication de poudres tres fines utilise plusieurs méthodes, comme la chimie douce (sol-gel,
précipitation), I'évaporation-condensation, les jets atomiques et le broyage a haute énergie. Cette

méthode de fabrication est trés efficace. Cette technique permet la création d'alliages par le biais
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d'un mélange de poudres simples.
a. Broyage mécanique d'énergie plus élevée

Dans les années 60, J. Benjamin a mis au point une méthode permettant de mélanger des oxydes,
notamment l'alumine (Al.O3,) et Y203) ans des alliages de nickel. L'objectif de cette démarche
est d'optimiser les propriétés mécaniques de ces matériaux [119]. Cette méthode a été utilisée
depuis les années 80 pour faire des alliages amorphes [120, 121], des solutions stables avec des

éléments qui ne s'accordent pas et des matériaux trés petits [122, 123].

Dans la littérature scientifique anglo-saxonne, deux objectifs sont communément proposés pour
décrire le broyage a haute énergie. Le premier est le « mechanical milling » ou « grinding », qui
désigne le processus de création des poudres nanostructurés a partir des poudres de base,
lesquelles n'ont pas la méme composition que le produit final. Le second terme est aussi «
mechanical milling » ou « grinding », mais il concerne la mécanosynthese directe. Ce procédé de
broyage mécanique implique I'enfermement de poudres de métal, d'alliages ou de composés, afin

de générer un matériau nanostructural dont I'nomogénéité est relativement faible.
b. Meéthode de broyage a haute énergie

Le broyage mécanique a haute puissance utilise une jarre avec des billes en acier et une poudre,
qui peut étre faite de différentes poudres ou de poudres précuites. La force centrifuge, combinée
aux impacts répétés des billes contre les parois de la jarre fait que le mélange se cassera jusqu'a
obtenir de tres petites particules. On peut utiliser divers broyeurs, tels que le broyeur attriteur qui
déplace les billes grace a des palettes en mouvement rotatif (Figure. 1-20. a), Le broyeur vibrant
ou les billes bougent grace a des vibrations rapides (Figure. 1-20. b) et Le broyeur planétaire ou
les billes bougent grace a la rotation du jarre (Figure. 1-21). Pour cette recherche, nous avons

choisi le type trois.
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barre pour bouger les billes

(a) Broyeur Attriteur (b) Broyeur vibrant

Figure 1-20 : Broyeurs attriteur et vibrant.
a. Le broyeur planétaire

Dans le contexte des broyeurs centrifuges, des récipients, équipés de billes de 1 ou 2 cm de
diametre et de poudre, sont fixés a des bras rotatifs, qui sont eux-mémes montés sur un plateau
en mouvement. Les jarres du rayon R tournent a une certaine vitesse, tandis que le plateau du
méme rayon avance a cette méme vitesse (Fig. 1-21). Le broyage se fait par collisions ou par
frottements. A part le chauffage extérieur, la température des jarres change entre 50 et 120
degrés Celsius selon le mouvement des billes. La température augmente localement entre 60 et
300 degrés Celsius. Pour éviter de trop chauffer, le broyage se fait souvent en plusieurs étapes,
avec des pauses entre chaque étape. En général, la stabilité de I'état stable se fait entre 24 et 100
heures de broyage, selon les matériaux [124]. Dans les labos, on utilise surtout des broyeurs
planétaires Fritsch Pulvérisette, comme les modéles P7, P6, P5 et P4. lls servent a transformer

les solides en poudre ou en petites particules.
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Figure 1-21 : Schéma d'un broyeur a mouvement planétaire et des billes en action pendant le processus.
1.3.5.2.2 Formation des phases et mécanisme physique du broyage

La production d'un composant a partir d'éléments purs ou melangés, par broyage mécanique,
implique des processus repetitifs de soudage et de casse, résultant des interactions entre les
billes, les poudres et les parois de la jarre. Le mélange des particules pendant le broyage
s'effectue par soudage et rupture des poudres, générant un mélange trés fin des matériaux de
départ. La réduction des particules en poudre donne naissance a de nouvelles surfaces pouvant se
séparer dautres particules ou sur lesquelles des petits morceaux peuvent saccrocher. La
combinaison des atomes est Vérifiée par la répartition a froid des atomes du soluté dans le
solvant, en raison des irrégularités créées pendant le processus. L'ajout d'énergie aux poudres
permet de créer de nouvelles phases, telles que des formes amorphes, des solutions solides ou
des composés intermétalliques. 1l a été observé que les processus de fracture et de soudage
présentent des similitudes, ce qui garantit une taille constante des particules. La diffusion et la
formation des fissures dans le cristal déterminent la taille minimale des particules [125]. Par
ailleurs, il est important de noter que le broyage mécanique se distingue des méthodes
traditionnelles par son caractere dynamique, impliquant des déformations et de la chaleur

générées par les impacts. [126].
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1.3.5.2.3 Les facteurs concernant la mécanosynthése

Le broyage mécanique dépend de nombreux facteurs qui affectent beaucoup la composition du

produit final. On peut séparer les paramétres qu'on peut contrbler de ceux qu'on ne peut pas

contréler ou qu'on maitrise mal.

a-

Les choses que I'on peut controler

L’énergie du broyeur : Elle change selon le type de broyeur. En général, plus on a
d'énergie, plus on finit le produit rapidement [99]. Un autre point important est I'énergie
du broyeur : sa vitesse de broyage. Un rythme trop rapide fait que les billes restent collées
aux parois sans toucher la poudre et chauffe la jarre, ce qui nuit au produit final (comme
l'oxydation) [128, 129] ;

Le type de billes : Elle prend en en considération le type d'acier des billes, ainsi que leur
taille et leur nombre, étant donné que ces éléments exercent une influence sur le
processus de broyage [118-120] ;

Le rapport masse bille/masse poudre : Il exerce une influence sur le processus de
formation des phases dans les poudres écrasees. Sa proportion peut varier dans une
fourchette allant de 1/1 et 220/1. En augmentant ce ratio, on peut réduire le temps
nécessaire pour obtenir le produit final [128-130] ;

La quantité de billes dans la jarre : Si le volume de la jarre est trop petit ou trop grand,
cela diminue son efficacité. Il est conseillé de remplir la jarre a 50 ou 60 % de sa capacité
totale. La quantité de billes dans la jarre peut influencer le produit final [128-130] ;
Temps de broyage : Le temps nécessaire a l'obtention du résultat final est déterminé par
ce critere. Cette durée est fonction de la méthode de broyage employée, de l'effet des
billes sur la poudre (collisions ou frottements) et de la température régnant lors du

processus de broyage [130] ;

Broyage en continu ou par étapes : Il est possible d'obtenir un produit qui differe de

celui obtenu par un broyage continu [131].
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b- Les paramétres non contrélables

L’atmosphére dans laquelle le processus a lieu peut influer sur les caractéristiques du
produit final et sa taille. Il est communément admis d'utiliser des gaz inertes tels que
l'argon (Ar) et I'nélium (He) afin de prévenir toute forme de contamination. Néanmoins, il
est également possible d'employer de l'air, de l'azote (N2) ou de I'hydrogene (H>) afin de
générer des nitrures, des hydrures, des oxydes, et autres substances. [128, 129]. On a
remarqué que les gaz inertes causent des défauts dans le matériau, mais aussi qu'ils
peuvent rester piégés dans le produit final [132]. La mécanosynthese peut se faire dans un
environnement sec (comme lair ou des gaz comme largon, I'hélium, l'azote ou
I'hydrogeéne) ou humide (en ajoutant des composés organiques dans un gaz inerte) ;

La température de broyage affecte le résultat final du produit. Une température elevée fait
grossir les cristaux, mais diminue leurs contraintes et leur solubilité a I'état solide [128,
129]. La température augmente pendant le broyage et est plus élevee quand le produit
final est créé. Une différence a été observee entre la température des billes et celle de la
paroi, ainsi qu'entre les différents types de poudres broyées [133].

La contamination représente un défi majeur dans le domaine de la mécanosynthese [128,
129].

1.3.6. Frittage

Ce traitement a chaud se fait a une température plus basse que celle de fusion, pour garder une

bonne résistance. On peut expliquer simplement le frittage comme le processus de rendre un

groupe de petites particules plus solide grace a la chaleur, avec ou sans fusion de certaines de ces

particules. Pendant le chauffage, la piéce devient plus dense en réduisant son volume. Pendant le

traitement, si la chaleur est assez bonne pour que la matiére se diffuse, deux choses se produisent

en méme temps : les grains se soudent et deviennent plus gros, ce qui réduit la surface. On

observe généralement trois étapes dans le frittage qui se déroulent a la fois pendant le chauffage

et la phase de frittage :

Les particules se regroupent et se collent, parfois aidées par un liquide ;
Rendre les grains plus compacts et enlever les espaces entre eux ;

Augmentation des grains et disparition des petites trous fermés.
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Il'y a deux sortes de frittage
- Lorsqu'une partie de la matiére passe a I'état liquide, des phénomenes de viscosité et de
mouillabilité se manifestent ;

- Dans I'état solide, quand il n'y a pas de fusion, seuls les petits défauts sont importants.

Pour augmenter la densité, on fait souvent un traitement thermique sous pression. Pour résumer
les étapes du frittage, le Tableau I-4 présente I’affectation de la température sur la densité, le type

de porosité, la taille et la forme des grains.

Tableau 1-4 Caracteristiques des différents stades du frittage.

Caractéristiques Stade initial Stade intermédiaire Stade final
0 0
Densité (% Fraction solide de <94% > 94 %
théorique) poudre
Type de pores Ouvert Ouvert Fermé
Espace entre Arrondie Sphérique
Forme des pores articules de poudre
P P Cylindrique
Taille es grains =~ Taille initiale >Taille initiale >Taille intermédiaire

1.3.6.1 Frittage en phase solide

Lors de ce frittage, Les eléments demeurent solides et le compactage fait que les grains se soude
et changent de forme. La densification se fait en trois étapes pendant le frittage a I'état solide,

comme lindique la courbe montrant I'évolution de la densité au fil du temps (Fig. 1-22) :
Extraction de I’échantillon du moule.

- 1l s'agit ici de la premiére étape du processus, a savoir la formation et la croissance des
ponts entre les grains, qui a une densité de 0,65 ;

- La prochaine étape consiste a enlever la porosité ouverte qui apparait avec des densités
relatives entre 0,65 et 0,92 ;

- La derniére étape consiste a augmenter la taille des grains tout en réduisant les espaces

vides jusqu'a I'achevement du frittage. 1l est a noter que cette phase représente la partie la
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plus ardue du processus.

Densité relative
.04 0%

Stade final (élimination de la
09 | PO el ] [ 10%
0.8 | | 20%
Stade intermédiaire (élimination

0.7 ] de la porosité ouverte) | 30%

0.6 o ) 40%
T Stade initial (formation de ponts) [

p Temps|
¥
- Porosité

Figure 1-22 : Les différents stades de densification [134].

Le processus de frittage induit un changement de la forme et du nombre de pores comme
Iillustre la Figure 1-23 [135]. Avec des pores qui deviennent plus grands, leur nombre

diminue. Ainsi, au stade final, les grains grossissent plus vite parce qu'il y a moins de pores.

Y|V m
grain
boundary
Avant frittage stade initial stade intermédiaire stade final

Figure 1-23 : Evolution des pores lors du frittage [135].
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1.3.7 Compaction séche des poudres

Dans cette méthode, on coule progressivement les poudres dans un moule en acier, en utilisant
une compression légere. En regle générale, cette méthode est suivie d'une pression isostatique et
sera considérée pour la production de piéces de formes complexes. Puisque cela sapplique
également a la méthode du pressage isostatique, et de maniere industrielle. Globalement, la
capacité d'une poudre a étre pressée se manifeste principalement en changeant la densité d'un

échantillon selon la pression. On peut mesurer la densité pendant ou aprés le pressage.
I.4 CONCLUSIONS

Dans ce chapitre, nous avons parlé de quelques points importants a propos des prothéses de
hanche et leurs difficultés. Les zones vulnérables a I'érosion et leurs difficultés ont été expliquées
de maniere précise. Les divers biomatériaux employés dans la fabrication de ces membres sont
présentés de maniére succincte. Toute la recherche bibliographique permet de saisir les

caractéristiques physicochimiques des biomatériaux et leurs difféerentes méthodes de synthese.
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INTRODUCTION

Ce chapitre présente les matériaux utilisés pour cette étude. 1l expliqgue comment on fabrique ces
alliages et comment on compacte les poudres. Le frittage est la derniere étape de la fabrication.
Nous présentons ensuite en detail les méthodes de caractérisation utilisées pour caractériser les
poudres obtenues. L'utilité et le concept de chaque méthode de caractérisation utilisée seront
expliqués. Parmi les outils de mesure, on peut citer le microscope électronique a balayage
(MEB), la diffraction des rayons X (XRD) et la microdureté Vickers, et enfin le tribométre.

I1.1 Matériaux et syntheses
11.1.1 Matériaux étudiés

Pour fabriquer du Ti-6Al-xNb, on utilise surtout des poudres de titane, daluminium et de
niobium tres pur. Sa pureté dépassait 99,94 %. Nous avons rassemblé les informations les plus

importantes sur ces poudres dans le Tableau I1-1.

Tableau I1-1 : Les propriétés des composants initiaux des alliages fabrigqués.

Eléments Pureté % Forme Point de fusion (°C) | Taille de particule
Ti > 09,94 Sphérique 1670 150 pm
Al 99,99 Sphérique 660 10 um
Nb > 99,94 Angulaire 2468 45 pum

Au Laboratoire de I'Université Larbi Ben M'hidi d'Oum EI Bouaghi, nous avons utilisé un
broyeur a boulets Fritsch P7 a haute énergie pour broyer les poudres dans une période allant de 2
a 18 heures. Ensuite, les alliage Ti-6Al-xNb broyées ont été pressées uniaxialement a 100 MPa,
Ensuite, placées au four a vide poussé a 3 x 10®° mbar a 1150 °C pendant 1 h [136]. Les
échantillons frittés ont ensuite été pressés isostatiquement a chaud en utilisant ASEA-HIP a 1050

°C pour obtenir une porosité fermée [137-139].
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11.1.2 Synthése
I1.1.2.1 Mise en place des échantillons et conditions pour le broyage

Pour préparer les échantillons, nous avons utilisé deux séries d'alliages nanocristallins, le Ti-6Al-
7Nb. Le temps de broyage a été prolongé de 2 a 18 heures et Ti-6Al-xNb avec une teneur
variable en niobium (x=0, 2, 5 et 7% en poids), Quatre types dalliages ont été étudiés,
caractérisés par des variations dans la proportion du troisiéme élément par rapport au poids total

de I'échantillon, comme indiqué dans le tableau ci-dessous (tableau 11-2).

Tableau I1-2 : les Composition chimique d’alliagesTi-6Al-xXNb.

Alliage Composition chimique (at. %)
Ti Al Nb
Ti-6Al 94 6 /
Ti-6Al-2Nb 92 6 2
Ti-6Al-5Nb 89 6 5
Ti-6Al-7Nb 87 6 7

En utilisant une balance analytique, on a pese les poudres dans les proportions souhaitées. Pour
garantir une répartition uniforme des composants de départ. Ensuite, on a placé le melange de
poudres préparé dans une enceinte, Le milieu de broyage est constitué d'un récipient de 100 ml
contenant des billes d'alumine de 12 mm de diamétre comme Pillustre la Figure. 11-1. Le rapport
pondéral de la bille a la poudre s'élevait a environ 20. Afin d'éviter une surchauffe excessive, Le
broyage est généralement réalisé en plusieurs phases, avec des pauses intermédiaires. Le broyage
s'est déroulé par intervalles de 15 minutes, avec une pause de 5 minutes entre chaque intervalle.
Les flacons ont été ouverts Aprés une durée de refroidissement comprise entre 35 et 40 minutes.
Ce genre de broyeur présente non seulement un avantage en termes d'énergie d'impact, mais
aussi une fréquence élevée qui pourrait réduire la durée du broyage et élever la température
interne des jarres, qui pourrait approximativement atteindre 393K. pendant un broyage de 30 a

60 minutes. Le broyage a été fait a température ambiante, D'apreés les conditions du Tableau I1-3.
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Tableau 11-3 : Les paramétres concernés dans le processus de broyage.

Vitesse d broyage (tr/mn) 410
Capacité de la jarre (ml) 100
Diametre des billes (mm) 12
Durée de broyage (h) 2-18
Rapport masse billes-poudre 20:1
Nombre de billes 5
Masse dune bille (g) 0.6
Masse totale de la poudre utilisée dons une jarre (g) 1.5-3
15 min de broyage et 5 min
Cycle de broyage
de pause

Les poudres résultantes du broyage ont été analysées a différents temps et avec des teneurs en Nb

dans I’alliage Ti-6Al-xNb en utilisant MEB, DRX et EDS.

e =

]

-

[- s i

Figure 11-1 : Diagramme schématique du mouvement planétaire et du broyeur & boulets.
11.1.3. Etapes d’élaboration par métallurgie des poudres

11.1.3.1 Compactage

Il est possible de décrire les étapes majeures par le biais d'une compression matricielle, comme
lllustre la Figure I1-2. C'est composé de quatre étapes : Aprés avoir remplir la matrice,

compresser ou charger, décharger ou retirer le poingon avant d'éjecter.
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Apres chaque opération de broyage. Les poudres broyées de Ti—6AI-7Nb (6 % en poids d'Al, 7
% en poids de Nb et le reste Ti), lls ont été soumis & une pression uniaxiale de 100 MPa. Cette
procédure a permis la formation de disques ronds de 13 mm de largeur et d'une épaisseur de 5
mm.. Par lintermédiaire d'une matrice en acier rigide, Le volume des poudres est réduit en
moyenne d’au moins la moitié¢ et les grains alors sont lies mécaniquement. La piéce est trés

friable mais peut étre manipulée (Fig. I1-2).

Poudre Poimngon Compact
/ supérieur
- 1 E
Poingon

Matrice inférieur

Remplissage Compression Décharge Ejection Relaxation

Figure 11-2 : Présentation du procédé de compression en matrice [140].
11.1.3.2 Frittage

Les échantillons ont été frittés dans un four a vide poussé jusqu'a 3 x 10° mbar a 1150 °C [141].

Le Tableau 11-4 regroupe les paramétres du cycle thermique utilisé.

Tableau I1-4 : Parametres de frittage naturel utilisés pour les poudres Ti-6Al-xNb.

Parameétres du cycle thermique
Durée de la rampe de Palier en température Durée de la rampe de
chauffage (mn) refroidissement (mn)
60 1150 °C 90

11.2. TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS

Différentes méthodes ont été utilisées pour optimiser l'analyse des échantillons ceci inclut
l'utilisation de techniques de pointe pour la caractérisation structurale, mécanigue et tribologique
des matériaux préparés. Comme suit : Les différentes étapes ont été identifiées par le biais de

microscopie électronique a balayage, EDS et diffraction des rayons X, dans cet ordre et Vérifier
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la composition chimique. Le Microdurométre, ainsi que l'usure en contact alternatif, ont servi a
effectuer la caractérisation structurelle. 1l convient de souligner que toutes ces caractérisations

ont été réalisées a température ambiante.

11.2.1 TECHNIQUE DE CARACTERISATIONS STRUCTURALES
11.2.1.1 Diffraction par rayons X (DRX)

Principe

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d'analyse largement utilisée pour la
caractérisation des matériaux, qu'ils se présentent a I'état massif ou sous forme de poudre. Elle
facilite [l'identification des phases minérales micro et polycristallines présentes dans les
matériaux. L'approche générale du DRX implique d'injecter I'échantillon en rayons X et
d'observer la répartition des rayons X en fonction de leur direction dans l'espace. L'interférence
entre les rayons X diffusés entraine des pics d'intensité dans certaines directions, ce que nous
appelons la « diffraction ». L'intensité identifiée est enregistréee en relation avec langle de
déviation 20 « deux-théta » du faisceau (Fig.11-3), et la courbe résultante est designée sous le
terme de diffractogrammes. L'étude des fluctuations de lintensité diffractée, liées a l'angle
d'incidence, permet d'identifier les caractéristiques cristallographiques et microstructurales du
matériau examiné [142, 143]. Pour que le rayonnement X émis dans une direction précise soit
visible, les atomes du cristal doivent étre en phase (ce qui crée des interférences positives): la
présence d'un faisceau diffractée, comme illustré dans la Figure 11-3. Cette observation valide la

loi de diffraction de Bragg, formulée comme suit [144].

Zdhk|S|n9=n7\, @8 e ese see ses ses ses sas sse sse sees ses sse sse ses sseses ses sese sees sese ses ses ses s e s s e e oo (Eq. Il'l)
Ou:

L'angle de Bragg est défini par 0, l'ordre de diffraction par n, la longueur d'onde des rayons X par

A et la distance interréticulaire par dna. h, K et 1. sont les indices de Miller.

Il faut reconnaitre au moins trois de ces pics distinctifs pour détecter une phase, tandis que sa

prédominance est signalée par les plus forts [145].
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Figure 11-3 : Diagramme schématique de la méthode d'analyse par diffraction des rayons X (DRX).

b. Appareillage

Durant cette recherche, nous avons procéde a des analyses. Sur différents échantillons présentés
sous forme de poudres ou de pastilles avec un diffractometre goniométre de texture MFDP (multi
figure de pole) doté d'un détecteur courbe CPS 120 °C (INEL), qui offre la possibilité de
recueillir simultanément les photons provenant de I'échantillon sur une plage angulaire de 120°.
L'anticathode en cuivre de la source de rayons X a été utilisée avec une longueur d'onde de
0,15406 A. Pour identifier les phases, on couvre un intervalle de 20 a 120° (en 26) avec des

étapes de 0,005° (en 20).
11.2.1.1.1 Etude de la largeur du pic

Quand un faisceau de rayons X d'une seule couleur passe a travers une surface qui les diffuse, il
se produit que la loi de Bragg précédemment définie se manifeste. On peut montrer l'intensité de
La diffraction selon l'angle 26 du détecteur, basée sur un pic de diffraction qui indique la position
20 du cristal analysé. La hauteur maximale du pic dépend de son intensité Imax. Il a été
démontré que le pic de diffraction peut étre perturbé par un bruit de fond résultant de la

fluorescence X de I'échantillon, de la diffusion incohérente, de la diffusion provenant des
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appareils, des substrats d'échantillon et de l'air. On détermine donc la hauteur nette du pic

d'intensité Inerte par la différence entre Imax et By, pour la position 20 qui correspond a Imax.

Intensité
4 -
‘ T' lnetie= Imae(26)-B428)
Inettc |] ‘|
Vel T"( FWHM
A

26

Figure 11-4 : Graphique du niveau de diffraction en fonction de I'angle 28 détecté ; incluant les paramétres associés au

sommet de la diffraction.

Pour la détermination de la largeur du pic de diffraction, deux mesures sont couramment utilisées.
La premiére est la largeur a mi-hauteur, désignée par l'acronyme FWHM (Full Width Half
Maximum). La seconde est la largeur intégrale (LI). La premiére (FWHM) représente la largeur en
degré du segment qui atteint la raie a une hauteur nette équivalente (1/2Imax) (Fig. I1-4). La
largeur intégrale (LI) correspond a la surface qui se situe sous le pic, en fonction de son intensité

nette.
11.2.1.2 Microscopie a balayage électronique
a. Principe

La microscopie électronique a balayage, également désignée par les acronymes SEM ou MEB,
est une technique de microscopie électronique qui permet d'obtenir des images d'une grande
précision de la surface d'un échantillon. En utilisant les interactions entre les électrons et la

matiere. La source émet des électrons qui, lorsqu'ils entrent en collision avec la surface de
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I'échantillon a examiner, libérent différentes particules (rayonnement et électrons d'énergies
différentes) (Fig. I1-5). Divers outils sont utilisés pour collecter et examiner ces particules, Ainsi,
une représentation de la surface est créée, comprenant a la fois sa composition physique et

chimique, ainsi que sa structure cristalline.
Appareillage

Afin de procéder a l'analyse du mélange broyé et des particules, nous avons eu recours a la
microscopie électronique a balayage (JSM-3C, JEOL). Il est équipé d'un détecteur SE et d'un
détecteur BSE. Les échantillons sont placés sur une colle en carbone appliquée sur un métal, puis
on regarde a lintérieur d'un vide. Ce microscope optigue MO est capable d'observer des
structures d'une dimension pouvant aller des millimétres au nanometre, ce qui donne une
résolution mille fois plus grande. Il est équipé de détecteurs d'énergie dispersee (EDS) pour la
spectrométrie des rayons X. (MEB TESCAN VEGA 3) (Fig. I1-6) sur une tension de ’ordre de
230V. L'analyse de certains echantillons pour des études au microscope électronique a balayage

(MEB) a été effectué a I'Université d'Annaba en Algérie.

Faisceau
incident
Electrons primaires
i rétrodiffusés
Electrons Auger 4
rayons X ~ i &lectrons secondaires
~ A g
X ~ P
lumiere I . T

&chantillon

\
-

i

~._ @&lectrons absorbés

w eglectrons diffusés
{inélastiques)
glectrons diffusés

{&lastigues)

Electrons transmis
{zans interactions)

Figure 11-5 : Les différentes particules libérées pendant de I'interaction entre les électrons incident et 1’échantillon
[146].
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Figure 11-6: MEB TESCAN VEGA 3

11.2.1.3 Etude par spectroscopie de dispersion énergétique des rayons X (EDS)

L'analyse EDS est une méthode employée afin d'identifier la composition d'un échantillon ou un
segment spécifique de celui-ci. Dans le processus d'analyse dispersive en énergie (EDS), un
groupe d'électrons est exposé au microscope électronique a balayage. Ces électrons entrent en
interaction avec ceux qui se trouvent a la surface de I'échantillon, entrainant un changement de
trajectoire pour certains d'entre eux hors de leurs orbitales. Les cases quantiques dépourvues
d'énergie sont recouvertes par des électrons, Ce processus est caractérisé par des émissions de
rayons X qui se produisent de maniére continue. L'analyse des rayons X émis permet de

déterminer la composition du groupe examiné.
11.2.2 TECHNIQUE DE CARACTERISATION MECANIQUE

La détermination de certaines propriétés des Alliages du Ti-6Al-xNb est nécessaire pour
certaines applications. Nous présenterons ici les caractérisations les plus utiles pour les

applications en mécanique.
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11.2.2.1 Observation Métallographie
a. Le polissage mécanique

Les préparations en laboratoire de divers échantillons d'alliages nécessitent un polissage
meécanique fin. Cela consistait en une série successive de polissage d'abord avec des feuilles
rotatives (SiC) avec une granulométrie croissante (120 a 4000), Il est impératif de procéder au
nettoyage de la surface a l'aide d'eau distillée en fin de processus de polissage, afin d'assurer
I'élimination des particules indésirables susceptibles de déformer la surface, tout en diminuant le

pouvoir d'abrasion et dans I'eau.

La prochaine étape est de finir le polissage en ayant recours a des disques tournants. Il est
nécessaire d’insérer des pates diamantées comportant des grains de taille progressivement réduite
(jusqu'a 0,1 um). Aprés avoir été polis, chaque échantillon est nettoyé en le mettant dans de I'eau
distillée pour enlever les oxydes. lls sont d'abord séchés avec de l'air chaud, puis rincés avec un

solvant qui s'évapore (comme de l'alcool).
b. L’attaque chimique et observation microscopique

Pour les observations microscopiques, une attaque chimique est effectuée apres le polissage pour
mettre en lumiére la microstructure. Pour les alliages de titane analyseés, la durée d'attaque fluctue
entre 10 et 30 secondes. On rince ensuite I'échantillon avec de l'eau. L'objectif de l'attaque
métallographique est d'établir un contraste qui révele la microstructure de l'alliage analysé.

L'attaque se fait en plongeant dans un mélange :
Le premier produit, appelé HF/HNO3 équivolumique, est mélangé avec 90% d'eau distillée.

Le second mélange comporte 3 ml d'HF, 6 ml de HNOs et 100 ml d'eau, et doit étre laissé en

place pendant 10 secondes.

On a utilisé un microscope optique pour faire I'observation des métaux de marque {LEIKA
DMLM} assisté par un microordinateur, équipé d’une caméra vidéo CCD type {KAPPA}. Avec
des grossissements pouvant varier entre 50 et 1000. Le microscope est connecté a un ordinateur

avec un logiciel pour modifier des images (Matrox Inspector), qui envoie immédiatement la

50



CHAPITRE I MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

photo qui apparait sur I'écran et que I'on peut conserver dans des fichiers spécifiques pour chaque
catégorie d'échantillon. Par la suite, ces fichiers seront récupérés pour une possible analyse

d'image.

11.2.2.2 Densité d’Archimede

La densité est le rapport entre la masse d'un matériau et celle d'un objet de référence. Pour les
liquides et les solides, on utilise I'eau pure comme référence. La densité est une grande mesure

qui n'a pas d'unité.

La détermination de la porosité a été effectuée a l'aide des données relatives au volume total et a
l'espace poreux des échantillons, alors que le Principe d'’Archiméde a servi pour mesurer la
densité. La méthode est etablie par le standard ASTM C373-88 [147, 148].

11.2.2.3 Module d’Young

La caractéristique intrinseque d'un matériau est déterminée par le quotient de la tension
appliquée et la deformation elastique induite par cette derniére. La déformation est exprimée en

tant que quantité sans dimension. Le module comprend le MPa.

Par conséquent, les tests dynamiques sont couramment mis en ceuvre pour cette raison. Dans

cette étude, le module de Young est déterminé a lI'aide d'un dispositif (Zwick ZHV 2.5).

11.2.2.4 Microdureté Vickers

a. Principe

Nous faisons des tests de dureté Vickers avec un microdurometre. Le pénétrateur, qui se présente
sous la forme d'un diamant en pyramide dont I'angle atteint 136° en son sommet, joue un réle
crucial. La détermination de la dureté Vickers s'effectue en prenant en compte la distance de

I'empreinte résiduelle (d en mm) et la force appliquée (P en N).
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Il est & noter que l'indentation est grandement influencée par la nature de la surface du matériau.
Les mesures ont été effectuées sur les surfaces lisses des échantillons, avec une pression de 50 N

pendant 10 secondes.
Appareillage

Dans cette étude, nous avons mesuré la dureté des échantillons avec une machine spéciale
(Zwick ZHV 2.5) et un microscope Mitutoyo HM112 (Fig. I1-7). La détermination de la dureté
d'une pyramide en diamant est une tache fondamentale. Cette mesure est effectuée en soumettant
le matériau a une pression qui pénetre dans celui-ci. La relation entre la dureté Vickers (HV), la
taille de I'empreinte (d) et la force appliquée (P) est exprimée par la formule suivante [149]:

i e e e e e (EQL 11-2)

Ou P (N) : étant la charge, qui produit I’empreinte de diagonale, d (mm).

Figure 11-7 : Microdurométre Zwick ZHV 2.5.
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11.2.3 TECHNIQUE DE CARACTERISATIONS TRIBOLOGIQUES

a. Appareillage

La compréhension du comportement des mécanismes impliques dans les contacts nécessite une
étude tribologique. Elle offre la possibilité de résoudre des problémes associés au contact entre

les composants mécaniques et d'accroitre leur longévite.

Dans ce chapitre, notre objectif est d'exposer les sujets clés traités pour examiner le
comportement tribologique d'un couple de matériaux solides en contact sphéere/plan alternatif
(oscillant) (Fig. 11-8). Dans ce type de contact, les tests effectués consistent en des tests de
mouvement contraire. Le tribométre bille sur plan est un instrument de laboratoire utilisé pour
analyser l'usure et la friction d'un contact mecanique. Grace a sa facilité d'emploi et la breve
durée des tests, il est largement utilisé. Le bille/plan est employé pour obtenir rapidement des
informations sur le comportement en friction d'un couple de matériaux spécifiques, l'un

présentant une forme de pion et l'autre celle du disque.

On a utilisé un tribométre avec une bille sur une surface plate. Le pion était une petite boule en
alumine Al,O3 qui se voyait sur les échantillons. Les tests sont effectués en milieu air, avec une
humidité de 35 a 50% et des températures entre 20 a 25 °C. L'interaction entre les deux opposés
est un mouvement inverse (6 mm) en ce qui concerne la longueur de la trace (L = 12 mm aller-
retour). Le glissement se produit a une vitesse de (15 mm/s). Les tests de friction et d'usure
oscillante ont été réalisés avec oscillation tribométre conformément aux normes Tribométre

module / Version 4.5.Q dans des conditions différentes de charges normales (2, 8 et 16N).
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Charge normale Fn (2, 8, et 16 N)

|

Bille enAl,O3

V=15 mm.s?

<

Sens de glissement
Figure 11-8 : Tribométre avec une bille sur une surface plane.

b. Echantillons

Une série d'échantillons de Ti-6Al-xXNb ont été soumis a un processus de compactage,
aboutissant a la formation d'un disque d'une épaisseur de 5 mm et d'un diametre de 13 mm.
Ensuite, on les a polis et testés pour le frottement et l'usure. Cette étude a choisi I'alumine parce

qu'elle est trés dure.

c. Condition d’essai

Les tests tribologiques ont été effectués dans un milieu humide en utilisant une solution
physiologique (solution de Hank), en respectant les normes ASTM G 133-95, ISO 7148-1 : 2012

et ASTMG 99 [150]. Le Tableau I1-5 montre les parametres des tests que nous avons réalisés.
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Tableau I1-5 : Conditions de travail des tests d’usure en contact alternatif (bille sur plan).

Couple de frottement Bille en Al2Os/Ti-6Al-7Nb
Vitesse de glissement 15 mm/s
Charge appliqué 2,8et16 N
Diamétre de la Bille 6 mm
Amplitude du glissement 15 mm
Température 20425 °C
Humidité 352450 %

11.2.3.1 Evolution du coefficient du frottement

Ce test consiste a faire bouger une bille ou un crayon en avant et en arriére sur une plaque qui ne
bouge pas. On utilise ensuite les forces normale et tangentielle pour calculer le coefficient de

frottement.

Le coefficient de frottement est défini comme suit: Une charge N est appliquée
perpendiculairement a un corps (que ce soit par son propre poids ou une force imposée), tandis
qu'une force T est exercée sur le bord de L'objet pour conserver une vitesse stable. Une puissance

de réaction Ces deux forces sont réglées par R.

Une autre deéfinition est souvent utilisée : deux matériaux en contact sur une surface d'aire S
ne peuvent se déplacer lI'un vers l'autre que si une force T tangentielle a la surface est exercée
pour contrer la friction. Cette force accroit en proportion de la force normale N, exercée

perpendiculairement sur la surface S :

T = Us.N(Laloidecoulomb) ...............cc..ccccovvveveuveinnevccieennnnnnannnn.... (EQ. 11-3)

11.2.3.2 L'évolution de ’usure

Beaucoup d'auteurs ont suggéré des modeles pour décrire et mesurer l'usure. La loi

d'Archard illustre les liens empiriques suggerés.
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F.L
V= K; (Eq. 11-4)

V est le volume de matiére extraite, désigné par la lettre V, le coefficient d'usure, symbolisé par
K, la distance de mouvement, représentée par L, la force normale exercée, notée F, et la dureté
du matériau, indiquée par H. Il y a quelques divergences par rapport a la relation empirique
antérieure car le volume V n'est généralement pas une fonction linéaire de la distance de
mouvement [151]. Si on remplace un matériau de dureté H par un matériau de méme dureté dans
un couple frottant, la quantité d'usure n'est pas forcément la méme. Pour les matériaux
vulnérables, la régulation de l'usure repose principalement sur les mécanismes de rupture. La
perte de matiére se produit soit au niveau du croisement des fissures latérales, soit par leur
extension jusqu'a la surface Evans et al. [152], Moore et al. [153] ou encore Zum Gahr. Des
expressions ont été formulées pour estimer le volume d'usure causée par le rayage de matériaux

délicats de la maniére suivante :

VB QKL H™ oo eeees oo e eee e ene e (EQL 11-5)

Quand a est fix¢é selon les conditions de I'expérience et les propriétés des matériaux, alors -2 < n

<-3/4et-1/2<m<1/2.

Ces relations ne concernent que certaines conditions de sollicitation (charge normale F, longueur
glissée L ; c'est-a-dire le rapport entre la vitesse et la dureté des premiers corps (dureté H,
ténacité Kc), qui ne refletent pas tous les parameétres majeurs intervenant dans un contact.
Cependant, ces modeles presentent le bénéfice de proposer des mesures facilement identifiables
et quantifiables tandis que la méthode basée sur les deébits du troisieme corps est nettement plus

complexe pour une évaluation quantitative.
11.3 CONCLUSIONS

Dans ce chapitre, nous avons expliqué comment fabriquer les alliages de Ti-6Al-xNb en utilisant
un broyeur a boulets a haute énergie (Fritsch P7) et en les mettant en forme par compactage et

frittage.
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Nous avons aussi présenté différentes facons de caractériser la structure et la résistance des
matériaux (MEB, EDS, DRX, Dureté). Dans un premier temps, l'observation de la forme et de la
surface des films s'effectue au moyen d'un microscope électronique a force atomique. Par la
suite, la méthode de diffraction des rayons X (configuration 0-20) est utilisée afin de déterminer
la structure cristalline des films. L'analyse de la largeur des sommets de Bragg permet quant a
elle de déterminer la taille des grains pour chaque phase. Des tests mécaniques avec différents
types de charge permettent de comprendre comment ces alliages se comportent et d'évaluer leurs

propriétés superélastiques.

Enfin, Le tribométre a été utilisé pour I’analyse tribologique des biomatériaux élaborés. Les
diverses méthodes tribologiques et les procédés de caractérisation microstructurale employés
pour examiner le comportement face a l'usure et & la corrosion du Ti-6Al-7Nb, avec différents

parametres.
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CHAPITRE 11 CARACTERISATIONS METALLURGIQUES ET DICUSSION

INTRODUCTION

Nous avons principalement étudié les alliages ternaires de type Ti-6Al-xNb. Ou nous comptions
deux facteurs importants : le temps de broyage et la teneur de Nb. Fabriqués avec le broyeur
planétaire 7. Ce chapitre présente les différents résultats structurels et mécaniques des alliages
Ti-6Al-xNb, obtenus grace a plusieurs méthodes, Telles que la microscopie électronique a
balayage, lanalyse EDS et la diffraction des rayons X, les sections suivantes expliquent
comment la réduction de la taille des particules en nanoparticules affecte certaines propriétés des

matériaux, telles que la ténacite rigidité, la dureté et le module d'élasticité.
I11.1 EFFET DU TEMPS DE BROYAGE

Actuellement, dans le domaine scientifique, l'intérét pour les matériaux nanostructurés est
grandissant grace a leurs caractéristiques physiques, chimiques et mécaniques particuliéres qui
les différencient des materiaux de masse [155]. L'emploi de ces nanostructures savere

intéressant, car on peut ajuster leurs caracteristiques en variant leurs dimensions [156].
111.1.1 CARACTERISATION STRUCTURALE
111.1.1.1 Morphologie et microstructure

La Figure 111-1 montre des photographies de particules d'alliage Ti-6Al-7Nb qui ont été broyées
a différents moments. Dans les 2 heures suivant le broyage (Fig. I11-1a), des particules de poudre
irréguliéres et angulaires dont la taille varie de 20 a 100 um sont observées. En augmentant le
temps de broyage a 6 heures (Fig. 111-1b), les particules deviennent plus compactes, ce qui peut
étre d0 a des forces plus fortes. En touchant les parois du flacon, la poudre et la bille, Causant
une plus grande déformation plastique. On observe ainsi deux types de particules, dont certaines
de plus grande taille en raison du cycle continu de soudage a froid et certains sont plus petits a
cause de la fracturation continue. On voit que les particules sont mieux réparties entre 10 um et
50 um a ce moment. Aprés 12 heures de broyage, on voit des particules allongées avec une
forme irréguliére, faites de petites particules, comme montré sur la Figure I11-1c. Un constat plus
clair est fait. En raison de la fragilité des particules de niobium, c'est la principale cause du

phénomeéne de fracture, qui entraine une diminution de la taille et de la répartition des particules
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(<10 um). Légére différence de taille des particules. L'observation a ce stade peut étre attribuee
au phénomeéne de soudure des particules brisées et a l'incorporation de fines particules dans la
matrice lamellaire formée. Avec une augmentation supplémentaire du temps de broyage a 18 h,
les particules sont déformées par I’énergie de broyage plus élevée et se compriment résultant en
une taille réduite de particule d’environ 15 nm. Cela s'explique par le fait qu'avec un temps de
broyage plus long, la rupture des matériaux est plus importante que le collage a froid. (Fig. Il1-
1d) conduisant a une distribution granulométrique plus petite, car 1’équilibre entre le phénoméne
de soudure et de rupture est atteint. 1l est bien connu que le processus de broyage se compose de
trois étapes principales : le sodage a froid, la fracturation et I'état d'équilibre [157, 158]. En
conclusion, un broyage plus long peut réduire la taille des particules. En raison de la fracturation
excessive des réactifs [159, 160].

Figure 111-1 : Images MEB des poudres de Ti-6Al-7Nb aprés avoir été broyées pendant différents temps.

59



CHAPITRE 11 CARACTERISATIONS METALLURGIQUES ET DICUSSION

I11.1.1.2 Analyse par DRX

Les diagrammes XRD des poudres broyees Ti-6Al-7Nb a été réalisée pour observer les
changements de phase pendant le broyage a différents moments, comme la montre la Figure I11-
2. Le modele XRD mixte indique clairement un mélange de Ti, Nb et Al, confirmant qu'il n'y a

pas d’interaction mécanique et que le mélange est le seul processus de mélange.

Les modeles XRD (Fig. 111-2) des poudres d'alliage de titane broyées montrent la présence

uniquement de phases (o+f3).
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Figure 111-2 : Spectres de diffraction des rayons X avec le temps.

Les diffractogrammes correspondant aux plans du réseau pour a (structure hc) (001), (002),
(101), (102), (110), (103), (112) et pour B (structure cc) (104), (110), et (200) sont indiqués.
Comme observé dans les motifs, tous les poudres d'alliage de titane présentent des pics similaires
en fonction du temps de broyage. Cependant, la taille augmente lentement quand on prolonge le

broyage, et l'intensité diminue parce que les cristallites deviennent plus petites [147].
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Cependant, le modéle de broyage a boulets haute puissance a deux heures de broyage avait les
mémes phases, mais de faibles intensités pour les pics aTi. Lorsque le temps de broyage a été
prolongé de 2 a 6 heures, l'intensité des pics aTi ont diminué, et apres 18 heures, certains pics ont

disparu.

Apres 12 et 18 heures de broyage, les pics correspondant aux plans, a(110), a(100), a(112) et
B(110) ont complétement disparu. A ce moment-la, On voit bien l'apparition d'un mélange de
phases o-Ti et B-Ti. Le pic de Ti est décalé vers un angle inférieur en raison de la distribution
des atomes de Nb (r=1,47 A) et d'Al (r=1,83 A) avec des rayons atomiques similaires et plus
grands dans Ti (r= 1,48 A). [161].

Des études précédentes ont indiqué que la facon dont les atomes d'aluminium sont répartis dans
une structure de Ti provoque des pics de diffraction de I'Al aprés 6 a 12 heures de broyage. Et
confirmant qu’Al a été soluble dans Ti pour former une solution solide de Ti (Al) [162]. Cela
montre que plus il y a de défauts dans les cristaux, plus I'Al et le Nb peuvent se dissoudre dans le
réseau de l'a-Ti. (C'est-a-dire les espaces vides, les déformations, la texture interne, les erreurs
d'empilement, etc.). La longue durée de broyage peut expliquer pourquoi laluminium et le
niobium se dissolvent dans le réseau de l'alpha-titane. Les vides, les dislocations, les grains
intérieurs et les défauts d’empilement sont dus aux temps de broyage prolongés. La fréquence
des pics d'a-Ti pendant le broyage est en partie due a la fagon dont I'Aluminium se dissout dans
les alliages de Titane [163, 164]. Changer la composition des échantillons augmente la quantité
de la phase B-Ti, ce qui montre que le broyage en billes de la poudre initiale a bien fonctionné
[165]. Ceci est lié a ’addition de Nb, qui est un stabilisateur . Cependant, I’intensité du pic B-Ti
est relativement faible, car la quantité de Nb n’est pas élevée. En augmentant le temps de
broyage, on a remarqué de nouveaux pics, tandis que l'intensité des pics de diffraction o-Ti
diminuait. Ce résultat est cohérent avec celui des paramétres structurels (paraméetre de réseau et

taille de cristallite, microdéformation, etc.) qui sera calculé dans les parties suivantes.

Apres 18 heures de broyage des billes, on remarque que les sommets a-Ti sont moins intenses
indiquant une réduction pure du Ti. Les pics a-Ti se déplacent régulierement vers un angle 6

inférieur signifiant une augmentation des parametres du réseau en raison de la formation d’une
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solution solide Ti (Nb, Al). Comme le contenu en Nb en tant que stabilisateur B est faible,

’intensité de créte du B -Ti est relativement faible. Comme indiqué précédemment [165]
111.1.1.2.1 Evolutions des paramétres de maille

Le programme a utilisé la distance entre les cristaux pour trouver le parametre de la maille.
Chaque pic montre un angle de diffraction, qui correspond a une distance entre le plan et
l'espace réciproque. Dans l'espace déterminé par les axes cristallographiques, ces plans

paralleles se caractérisent par trois coordonnées (h, k, I).

D'apres la Figure 111-2 qui montre les deux phases de B (cubique) et de o (hexagonale) dans ce
composé, nous allons déterminer les dimensions des deux structures. Le paramétre du réseau a

été trouvé en utilisant ces équations. [166] :

» Pour les symétries cubiques, on peut ainsi calculer le paramétre de maille avec cette

formule :
a
dnir = \/ﬁ ......................................................................... (Eq |||-1)

e La formule suivante relie la distance entre les réseaux aux indicateurs de Miller dans le

cas de la structure hexagonale compacte :

Ay = 28 e, (Eq. 111-2)
2 J(hz k2 4+ h.k+z.i—2.lz>

Ou:
dn k,1: distance inter réticulaire;
a : parametre de maille;
c : parametre de maille;

h, k, | : indices de Miller.
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Le parametre de lattice (c) de la phase o a été détermine en utilisant 1’équation ci-dessous :
c
15963, (Eqg. 111-3)

Pour examiner comment le paramétre de maille des alliages Ti-6Al-7Nb change avec le temps de
broyage, nous avons analysé le pic le plus fort (101) de la phase alpha Ti dans la structure
hexagonale compacte.et de 110 de la phase beta du titane avec une structure cubique centrée,

ainsi que du pic le plus fort.

La Figure. 111-3 montre comment le paramétre de la maille ap (A) de la phase cc varie en
fonction du temps de broyage (2 h, 6 h, 12 h, 18 h). D'apres la Figure. 111-3, nous avons observé
que le paramétre a (A) augmente lorsque le temps de broyage s'allonge. Le paramétre de maille
passe de 3,25 A aprés 2 heures de broyage a 3,32 A aprés 18 heures de broyage.

3,32

3,31
3,30

3,29

o+

3,28
3,27

3,26

3,25

Parameters de maille, <ap> cc, (A)

3’24 i L i L i L i L i L i i L i i
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Temps de broyage, (h)

Figure 111-3 : I'évolution du paramétre <a> (A) de la maille des alliages de titane Ti-p (CC) avec le temps de
broyage.
La Figure. 111-4 montre comment Les propriétés des mailles ac(A) et ca(A) de la phase he
changent selon le temps de broyage (2 h, 6 h, 12 h et 18 h). Selon cette image, nous avons

remarqué que les caractéristiques de la maille augmentent avec le temps de broyage, en raison de
différents types de défauts. Ces défauts augmenteront aussi I'énergie de surface du cristal a cause
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de la petite taille des particules [167]. De plus, l'augmentation de la taille des cristaux pendant le
broyage peut étre due a la répartition des atomes de Nb dans le Ti.

< 299 {2777
= 290}

< 2
/\— - 4,76 /\.
3 2,08 =
Vi la75 v
v k<)
= 297} S 14,7473
= =
3 296} 14738
% %
5 {4725
@ 2095| Z
= Ja71 E
| - | -
(40 (40
& 294 e 47000

O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Temps de broyage , (h)
Figure I11-4 : Evolution des paramétres <a> (A) et <c> (A) de la maille des alliages de titane Ti-a (HC) selon la

période de broyage
111.1.1.2.2 Evaluation de la taille des cristallites et la microdéformation

La taille apparente moyenne des cristaux dans la poudre Ti-6Al-7Nb peut étre estimée en

appliquant une relation de Scherrer [168, 169] :

KA
DB 5ot e e (EQL11-4)

Avec :
D (nm) : Taille apparente des cristallites ;
A (nm): Longueur d’onde;
0 (rad): angle de diffraction;
B (rad):largeur intrinseque déterminée selon:  B2E B2, — B2
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Déterminée avec :

Bm(rad) le largueur a mi-hauteur du pic principal de la phase examinée, Bs (rad) I’expansion
instrumental, Autrement dit la largeur instrumental du pic de I’étalon interne, K : Constante de

Scherrer, considérée égale a 0,9 [170].

La Figure. 111-5 montre comment la taille des cristaux {D} et la microdéformation interne < € >
(%) changent selon le temps de broyage a haute énergie dans le broyeur planétaire P7 d'un
échantillon de Ti-6Al-7Nb qui a été traité par HIP et fritté. Au début du broyage, on a remarqué
que la microdéformation augmentait et que le volume des cristaux diminuait avec un temps de

broyage plus long.

On a remarqué que broyer les billes réduit rapidement la taille des cristaux. Au début du broyage,
les cristaux deviennent plus petits et passent en dessous de 54 et 55 nm apres 2 heures. Apres 18
heures, leur taille se stabilise autour de 35 nm. On observe une réduction de la taille des grains
jusqu'a un certain point, car le broyage mécanique est dd a la compétition entre les méthodes et
aux répetitions de cassures et de soudures. Les cristaux sont tres petits, a I'échelle nanométrique,
a cause de fractures causées par une intense déformation pendant un temps de broyage prolongé.
[171]. Une tendance semblable a également éte signalée dans la littérature [172]. Méthodes de
broyage mécanique a haute puissance pour la préparation de nanomatériaux. Simultanément, les
microdéformations internes ont augmenté de facon significative avec le temps de broyage de
0,082 a 0,093, 0,135 et 0,141 a 2, 6 12 et 18 h de broyage, respectivement. Cette augmentation
peut étre liée a la déformation plastique, qui aggrave les problémes. L'augmentation des petites
déformations de la structure, quand le temps de moulage de l'alliage passe de 12 a 18 heures, est
causée par la disparition de certaines dislocations. Cela se produit a cause de leur réarrangement

provoqué par I’élévation des températures [171].
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Il est important de souligner que pendant le broyage, il y a un échange constant entre le soudage
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a froid et la fragmentation. Cela conduit a un affinement des petits cristaux et rend les particules
plus actives, ce qui augmente les petites déformations. Cependant, le taux de soudage et de
rupture sera équilibré a un niveau stable [171, 173]. L'augmentation des microdéformations peut

étre due a une croissance de la densité de dislocation a cause de fortes déformations [171, 173].
Figure 111-5 ; Taille moyenne des cristallites, <D>, (nm) de la poudre broyée en fonction de la durée de broyage.
111.1.2 CARACTERISATION MECANIQUE

111.1.2.1 Analyse de densité

La densité compare la masse volumique d'une substance a celle d'un objet de référence. Pour les
liquides et les solides, on utilise I'eau pure comme référence. Pour un gaz ou une vapeur, le corps

de référence est l'air a la méme température et pression.

La variation de densité des poudres apres 2, 6, 12 et 18 heures de broyage est clairement montrée
dans la Figure. 111-6. Le résultat a montré que la densité augment avec la croissance du temps de

broyage dans I’intervalle (2 h a 18 h) ont été obtenues de 87 % jusqu' a 98 % respectivement. La
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densité mesurée d'environ 4 g/cm? pour les alliages Ti-6Al-7Nb dans cette étude est proche de
celle des os naturels (1,8 a 2,1 g/cm3), contrairement aux autres biomatériaux métalliques comme
l'acier inoxydable (8 g/cm?) ou les alliages de cobalt (8,5 g/cmd) [171].
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Figure 111-6 : Changement de la densité du Ti-6AI-7Nb en fonction du temps de broyage.

111.1.2.2 La porosité

La Figure. 111-7 montre la porosité mesurée des échantillons de Ti-6Al-7Nb frittés. Les résultats
montrent que le broyage augmente, ce qui réduit la porosité a des niveaux de 11,063 %, 9,055 %,
3,08 % et 2,209 % apres 2, 6, 12 et 18 heures de broyage, respectivement, Dercz et al. Ont
signalé que les valeurs de porosit¢ démontrées par la méthode d’Archimede sont inférieures a
celles mesurées par 1’analyse d’images a cause de I'implication réduite des pores fermés [174,
175]. La présence de pores, en particulier un réseau de pores connectés, facilite I’infiltration des
cellules et des fluides corporels a travers le corps poreux, créant des variantes tissulaires par
différenciation cellulaire résultant dans I’ostéogenése indirecte. Donc, la taille des pores et leur
répartition sont tres importantes pour aider les cellules a se multiplier et pour la croissance des

tissus dans différents stades, comme indiqué dans plusieurs articles de recherche [176].
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Figure 111-7 : Changement de la porosité du Ti-6Al-7Nb en fonction du temps de broyage.

111.1.2.3 Module de Young

Le module de Young est trés important pour etudier les alliages de titane. Il est vraiment lié a la
structure de ces matériaux. La présence de petits trous et de petites fissures est montrée par un
changement plus ou moins important de ce parametre. La Figure 111-8 montre que le module de
Young des alliages de titane a augmenté l'allongement du temps de broyage de 2 a 18 heures, on
remarque que le module du Young de Ti-6Al-7Nb augmente de 110 GPa a 2 h jusqu’a 190 GPa a
18 h. lls sont beaucoup plus grands que ceux d’un os dont le module d’¢élasticité est
généralement compris entre 17 et 28 GPa [177-180]. Cela peut étre d0 a la porosité totale des

alliages, car le module d’élasticité augmente la porosité est faible [181].

Donc, le module de Young des échantillons broyés pendant 2 heures est le plus bas, ce qui

signifie mieux, a utiliser comme biomatériau [181].
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Figure 111-8 : Module de Young (E) du Ti-6Al-7Nb en fonction du temps de broyage.
111.1.2.4 La Microdureté Vickers

Dans la plupart des cas, des propriétés mecaniques supérieures sont nécessaires pour les
applications industrielles. Etant donné que la résistance et la dureté des alliages dépendent
principalement de sa microstructure, beaucoup d’efforts ont été consacrés au raffinage des grains

de I’alliage afin d’améliorer les propriétés mécaniques [182, 183]

La Figure 111-9 représente la microdureté des alliages élaborés en fonction du temps nécessaire
pour broyer. (2, 6, 12 et 18 h de broyage). Les tests montrent que la dureté augmente apres 2
heures de broyage (320 HV0.02) et atteint son maximum aprés 18 heures (625 HV0.02). La
valeur de dureté augmente parce que les grains deviennent plus fins lorsque le temps de broyage
augmente [182-185]. Dans ce contexte, réduire la taille des cristaux tout en prolongeant le temps
de broyage a plus d'impact sur l'augmentation des valeurs de dureté. Les changements de dureté
sont en accord avec les transformations qui se produisent pendant le broyage. Il est important de
noter que réduire la taille des cristaux peut rendre l'alliage de titane plus dur, grace a un

processus qui renforce les grains.

69



CHAPITRE 11 CARACTERISATIONS METALLURGIQUES ET DICUSSION

650 F

Microdureté, (HV ( 02)
w A A o O o
O o » o 0 O
O © O o o o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Temps de Broyage, (h)

300

Figure 111-9 : dureté Vickers des matériaux étudiés des alliages Ti-6Al-7Nb a différentes Temps de Broyage.
111.2 INFLUENCES DE LA TENEUR DE NIOBIUM

Dans cette partie, nous montrons les résultats des tests sur les différentes méthodes utilisées pour
étudier l'effet de l'ajout de Nb, a differentes concentrations, sur les propriétés des alliages
nanostructurés Ti-6Al-xNb développés par la composition mécanique avec les mémes étapes de
synthése que celles décrites au chapitre 11, les échantillons synthétisés sont broyés pendant 18

heures. Chaque résultat sera commenté et interpréte.
111.2.1 CARACTERISATION STRUCTURALE
111.2.1.1 Morphologie et microstructure des poudres broyées

On utilise un microscope électronique pour mesurer et contrdler la taille moyenne des particules
dans la poudre frittée. MEB de marque (SEM, JEOL JSM-3C). Dans la Figure I11-10, on peut
voir les images MEB des poudres élémentaires initiales de titane (Ti), daluminium (Al) et de
niobium (Nb) utilisées pour fabriquer l'alliage Ti-6Al-xNb. Avant broyage, la particule de titane

aune forme angulaire avec des tailles fines variant entre 50 et 100 um. Les particules de titane et
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d’aluminium ont une forme irréguliére les particules de Niobium montrent une morphologie

sphérique avec des tailles 200 um et inférieures a 100 pm.

Figure 111-10 : Images MEB de petites particules de poudre de : a) Ti, b) Al et ¢) Nb.

Les grains de poudre subissent régulierement des cassures et des soudures pendant le broyage.
[186].

On a regardé la forme de nos alliages, faits avec différentes quantités de Nb, en utilisant un
microscope a balayage. On a étudié la composition chimique avec un analyseur EDX relié a un
microscope électronique. Des images claires nous donnent des informations sur comment se fait
le broyage, ainsi que sur la forme, la taille et I'uniformité des particules. Nous avons permis de
regarder la formation de certaines étapes. Les résultats de l'analyse des alliages Ti-6Al-xNb avec
difféerentes quantités de Nb sont montrés a la (Fig. Il11-11). Ces images montrent comment

l'alliage se solidifie.
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Figure 111-11 : Micrographies MEB des alliages (a) Ti-6Al-2Nb, (b) Ti-6Al-5Nb, (c) Ti-6Al-7Nb.

La figure I11-11 montre comment la forme des particules par échantillon change pour les séries
dalliages (Ti-6Al-xNb) (x = 2, 5 et 7 at.%). Cette figure Ce graphe montre comment la forme et
la taille des particules changent significativement quand la quantité de Nb augmente, de x =2 a x
= 7 at.%. Cette tendance est due a la douceur des particules, qui les aide a se rassembler.
L'examen des photos des alliages ternaires, apres l'ajout de Nb en différentes quantités, montre
que les amas prennent une forme ronde et leur taille diminue quand la quantité de Nb augmente
(voir Fig. 111-11. a, b et c). Ces observations suggérent que le Niobium agit comme un inhibiteur
de coalescence, favorisant ainsi le raffinement des poudres et conduisant a des morphologies plus
homogenes. En outre, il est établi que l'ajout de Niobium conduit a une augmentation de la
dureté des matériaux. Par conséquent, l'augmentation de la proportion de Niobium dans la
solution solide Ti (Al, Nb) entraine une augmentation de la difficulté de fragmentation des

particules.
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La Figure I11-11 montre comment le changement de la quantité de Nb affecte la structure des
poudres de Ti-6Al-xNb aprés un mélange mécanique de 18 heures. Les micrographies montrent
clairement comment la dimension et la structure des particules ont changé progressivement a
différents teneurs en Nb (Nb = 2, 5 et 7 at.%). Nous avons remarqué que les tailles de grains
devenaient plus fines a mesure que le contenu en Nb augmentait. Selon Malatji et al [187], le Nb
peut précipiter sous forme de solution solide avec d’autres éléments contenus et améliorer la

structure des grains dans l'alliage.
111.2.1.2 Analyse par EDS

Le tableau Il1.1 présente les résultats de l'analyse EDS, montrant que les particules de poudre
sont composées d'éléments Ti, Al et Nb, avec traces de contamination indicatives d’autres
éléments tel que L'oxygéne. Les compositions chimiques obtenus pour les alliages Ti-6Al-xNb
par EDS la composition finale a eté légerement plus proche de la composition nominale.
L'oxygéne (O) dans les poudres broyées provient de l'air ambiant, car le broyage par billes est la

premiere étape ou il y a contamination [141].

La poudre peut étre contaminée par les billes et le récipient, ce qui peut étre mauvais pour les
étres vivants. Par exemple, des particules de broyage peuvent provoquer des réactions cellulaires
indésirables lorsque le produit final est utilisé dans des applications biomédicales. Cependant.
Selon nos recherches, la contamination due aux billes de broyage était trés faible, elle peut donc

étre ignorée. D'apres Reid et al [188].

Tableau I11-1 : Analyse EDS des alliages Ti-6Al-xNb broyé en fonction de teneur de Nb.

Teneurs en Nb Pourcentage atomique (at, %)
Ti Al Nb O
2 81,50 7.07 2,43 9
5 76,82 6,63 5,31 11.24
7 86,56 6,32 4,12 3
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111.2.1.3 Analyse par DRX

On a utilise I'analyse XRD pour étudier comment les cristaux changent de taille, pour voir les
petites déformations, pour connaitre les dimensions du réseau et pour identifier les différentes
phases dans les alliages Ti-6Al-xNb. La Figure I11-12 représente les spectres XRD des poudres
Ti-6Al-xNb (x=0, 2, 5 et 7 %) obtenues aprés 18 h de broyage. On peut voir que les phases a-Ti
(he) et B-Ti (cc) sont les phases primaires composant les alliages Ti-6Al-xNb. Les proportions de
ces phases variaient selon le contenu en Nb. Les coordonnées des plans cristallins qui
correspondent aux pics de diffraction des rayons X étaient (101), (102), (002), (110), (103),
(200), (112) pour o-Ti, et (104), (110), (200) pour B-Ti. L’intensité maximale de la phase o est
supérieure a celle des phases B, ce qui signifie qu'il y a une plus grande quantité de phase o
[189]. Par ailleurs, l'intensité des deux phases diminuait progressivement avec l'augmentation de
la concentration en niobium dans l'alliage. L'intensité a baisse parce que les phases instables se
sont mélangées pour former des phases stables avec plus de Nb [190]. Par contre, les pics
deviennent plus larges ; Cela s'explique par une augmentation des petites déformations et par une
diminution de la taille moyenne des cristaux. En plus, les pics XRD se déplacent vers des angles

de diffraction plus bas (268) quand on augmente la quantité de Nb.
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Figure 111-12 : Diffractogrammes de rayons X des poudres TI-6Al-xNb obtenues aprés 18 h de broyage
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111.2.1.3.1 Evolution des paramétres de maille

La figure 111-13 montre que le parametre de maille augmente en fonction de la teneur en Nb. On
constate une hausse pour les alliages contenant la quantité de Nb (0 a 7 %). Cette augmentation
de la taille des mailles est causée par la formation de mélanges solides ou de phases cristallines
qui sont désordonnées, peu développées et avec de petites particules, ainsi qu'a l'apparition des

contraintes lors du broyage.
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Figure 111-13 : Variation des parametres de maille de la poudre broyée en fonction de la teneur en Nb.

Tableau I11-2 : Phases, structure et dimensions (a) et (c) des phases o et B dans les alliages Ti-6Al-xXNb.

Alliage Phase St.ructl.Jre aa, (A) Co, (R) ap, (A)
cristalline
Ti-6Al o Hexagonal 2,955 4,7170 /
Ti-6Al-2Nb o/p Hexagonal/cc 2,9551 4,7172 2,8667
Ti-6AI-5Nb o/p Hexagonal/cc 2,9544 4,7161 2,8661
Ti-6Al-7Nb o/p Hexagonal/cc 2,9548 4,7167 2,8669
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111.2.1.3.2 Evaluation de la taille des cristallites et la microdéformation

La figure 111-14 montre comment la taille moyenne des cristallites, mesurée par la largeur totale a
mi-hauteur (FWHM), et les valeurs de microdéformation (€) de lalliage ternaire Ti-6Al-xNb
changent., pour différentes concentrations X (x=0, 2, 5 et 7 at. %). Cela montre que les niveaux
de (FWHM) et de microdéformation baissent quand on ajoute du Nb. La taille moyenne des
cristaux dans les alliages passe de 32,5631 nm pour x=0 (Ti-6Al) a 33,0514 nm pour x=7, ce qui
témoigne d'une amélioration de la cristallinité de lalliage ternaire. C'est ce que F.J. Willars-
Rodriguez et al ont mentionné dans leurs résultats [147]. La structure des alliages de titane
dépend beaucoup de la quantité de niobium qu'ils contiennent. La taille des particules augmente

a cause de l'augmentation du niobium.

En outre, la FWHM des pics diminue progressivement, ce qui signifie que la taille des cristallites
augmente progressivement. Différents auteurs ont avancé une interprétation selon laquelle Le
FWHM diminue car la qualité cristalline de 1’échantillon augmente. Nous pouvons facilement
verifier cela en utilisant la formule de Scherer pour mesurer la taille des cristaux : FWHM (26)
est égal a (K A/L cos 0). Cela implique des cristallites dont la taille diminue a mesure que le pic

s'élargit.

Les résultats indiquent que la microdéformation augmente légerement pour les teneurs en Nb les
plus faibles, puis diminue de maniére monotone pour x > 2 at. % et atteint environ 2,2447 %
pour I'échantillon avec x = 7 at.%. Cette baisse peut s'expliquer par une augmentation de la

quantité apres le processus de raffinement des grains.
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Figure 111-14 : Taille moyenne des cristallites, <D>, (nm) et la microdéformation de la poudre broyée en fonction de la

-1

teneur en Nb.

111.2.2 CARACTERISATION MECANIQUE

Le mélange broye et les petites particules ont été analyse avec un microscope électronique a
balayage (SEM : JEOL JSM-3C) pour Vérifier la porosite moyenne (taille et l'uniformité des
pores). Nous avons utilise une machine pour tester la dureté et déterminer le module de Young
ainsi que la dureté Vickers des échantillons nanostructurés. Appareil universel (Zwick ZHV 2.5)
avec un pointeur en diamant Vickers. La porosité a été calculée avec les mesures du volume total
et du volume des pores des échantillons. La densité a été mesurée en suivant le principe

d'Archimede. La méthode est expliquée dans la norme ASTM C373-88 [148, 191].

Les échantillons de Ti-6Al-xNb ont été polis pour obtenir une surface lisse et brillante. Apres le
polissage, les échantillons sont traités chimiquement pour révéler leur structure, surtout les joints

de grains, car seuls les ions fluorures peuvent attaquer le titane.

Voici les éléments et les conditions des agents d’attaque :

- Pour le premier produit : 5 % d'HF et 5 % de HNO3 dans de I'eau pure (réactif de Kroll). ;
- Pour le deuxiéme réactif : 3 ml d’HF, 6 ml de HNO3 et 100 ml d'eau, pendant 10 secondes.
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111.2.2.1 Analyse de densité

La densité relative des échantillons composites frittés issus de diverses poudres (Ti, Al, Nb) est
illustrée dans la Figure I11-15. L'augmentation du Nb fait augmenter la densité. 1l y a plusieurs
choses qui influencent la densité des échantillons frittés. Le facteur le plus important est le temps
de broyage de 18 heures, car un temps plus long rend le grain meilleur. La solution solide de Nb
dans Ti serait aussi plus élevée dans les échantillons fabriqués a partir de poudres écrasées. La
densité relative a augmenté a 95 % grace a l'ajout de 7 % de Nb, ce qui montre une bonne
compacité du matériau. Comparé a d'autres métaux comme l'acier inoxydable (8 g/cm3) ou les
alliages de cobalt (8,5 g/cm3), la densité de 4 g/cm3 est légere et se rapproche de celle des os
naturels (1,8-2,1 g/cm3) [137, 192].
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Figure 111-15 : Variation de la densité des matériaux étudiés du Ti-6Al-xNb en fonction de la teneur en Nb.
111.2.2.2 La porosité

La Figure 1l11-16 montre la porosité mesurée des échantillons de Ti-6Al-xNb qui ont été
compactés et frittés, en relation avec la quantité de Nb. Les observations ont démontré que la

porosité se réduisait avec l'accroissement du contenu en Nb, atteignant un minimum de 5,02 %.
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Figure 111-16 : Evolution de la porosité (%) du Ti-6Al-xNb broyée en fonction de la teneur en Nb.
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111.2.2.3 Module de Young

Quand la quantité de Nb a augmenté, le module de Young a aussi augmenté pour atteindre 120
GPa avec un echantillon contenant 7 % de Nb. L'échantillon de Ti-6Al sans Nb avait une valeur
minimale de 105 GPa. Réduire la taille des cristallites pourrait rendre les alliages de titane plus

durs, en raison du renforcement causé par le changement des grains [193, 194].
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Figure 111-17 : Evolution du Module de Young des matériaux étudiés des alliages Ti-6Al-xNb a différentes

teneurs en Nb.
111.2.2.4 La Microdureté Vickers

On a étudié la dureté Vickers HV0.02 des échantillons de poudre de Ti-6Al-xNb, qui sont broyes
et compactes, selon la quantité de Nb présente (de 0 a 7 at. %). Plus il y a de Nb, plus la
microdureté augmente. La valeur la plus haute de 365 HV0.02 a été trouvée pour I’échantillon
avec 7% de Nb. La valeur la plus basse de 287 HV0.02 a été trouvée avec un échantillon de Ti-
6Al (sans Nb). Une grande dureté est due a la faible porosité et a une densité élevée (Fig. 111-18).
Il est important de dire que le fait de réduire la taille des cristaux peut augmenter la dureté des
alliages de titane [193, 194].

80



CHAPITRE 11 CARACTERISATIONS METALLURGIQUES ET DICUSSION

380

)
w
3
T

w

N

o
T

320 F

300 F

Microdureté, (HV( 02

280 b— . . .
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Teneur en Nb, (at, %0)

Figure 111-18 : La dureté Vickers des matériaux étudiés des alliages Ti6AIxNb avec différentes quantités de Nb.

111.3 CONCLUSIONS

Dans cette étude, nous avons réussi a fabriquer des poudres nanostructurés de Ti-6Al-xNb en

utilisant le broyeur planétaire P7, nous avons étudié :

- Dans la premiere partie, on étudie comment le temps de broyage, qui varie de 2 a 18
heures, modifie les propriétés structurelles et mécaniques.

- Dans la deuxieme partie, on étudie comment le Nb modifie la structure et les

propriétés mécaniques.
Voici les principales conclusions de cette étude :
A- la premiére partie temps de broyage

v A partir des spectres XRD, il a été montré que la solution solide Ti-6Al-7Nb commence

a se produire apres 2 heures de broyage.
v' Aprés 18 heures de broyage des billes, on remarque que les pics a-Ti diminuent.

Montrant une diminution directe du Ti. Les pics a-Ti se déplacent vers un angle 0 plus
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bas, ce qui indique que les paramétres du réseau augmentent a cause de la formation d'un
mélange solide Ti (Nb, Al).

v' L'analyse de la microstructure a révélé des observations pertinentes concernant
I'évolution de la forme et de la taille des grains suite au processus de broyage. Il a été
constaté que, pour des périodes de broyage prolongées, le mode opératoire et les
conditions de broyage favorisent la formation de particules de forme arrondie. Les
cartographies obtenues par la technique EDX ont fourni des informations détaillées sur
I'évolution de la composition de l'alliage en fonction du temps de broyage.

v Les dimensions de la maille augmentent quand le temps de broyage est plus long.
Les échantillons broyés pendant 18 heures ont donné les meilleures valeurs.

v La dimension des particules, déterminée grace aux modeles DRX utilisant la formule de
Scherrer, a réduit lentement quand le temps de broyage a augmenté. Elle est diminuée de
54 nm aprés 2 heures de broyage a 29 nm apres 18 heures de broyage.

v’ Cette diminution a entrainé une élévation correspondante de la microdéformation dans les
alliages Ti-6Al-7Nb.

v’ La porosité diminue a 11,054 %, 9,046 %, 3,02 % et 2,205 % apres 2, 6, 12 et 18 heures
de broyage, respectivement. En méme temps, quand on a prolongé le temps de broyage
de 2 heures a 18 heures, la densité a augmente et est passee de 87 % a 98 %. Dans le
cadre de la recherche actuelle, les alliages Ti-6Al-7Nb présentent une densité
approximative de 4 g/cm®, comparable a celle des os naturels qui varie entre 1,8 et 2,1
glem?.

v' Le module de Young des alliages de titane augmente avec le temps de broyage. Par
exemple, pour le Ti-6Al-7Nb, il passe de 110 GPa apres 2 heures a 190 GPa apres 18
heures.

v La microdureté des alliages est augmentée au début du broyage 2 h (320 HVo.2) et atteint
son maximum a 18 h (625HV0.02) de broyage. La dureté augmente parce que les grains

deviennent plus fins quand on broie plus longtemps.
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B- Deuxieme partie la teneur de Nb (x=0, 2, 5, 7) dans ’alliage Ti-6Al-XxNb pour une durée
de18h:

v

Des études sur la diffraction des rayons X des alliages fabriqués ont montré que Ti-6Al-
xNb est un alliage constitu¢ de deux phases : a et B. La quantité de la phase B augmente

quand on ajoute plus de Nb.

La taille des particules des alliages a connu une diminution, suivie d'une augmentation,
en fonction de l'augmentation de la teneur en Nb, avec une croissance supplémentaire

observée jusqu'a 7 % en masse.

Les phases identifiées par analyse quantitative EDS semblent avoir une nature similaire
pour les trois alliages, avec les mémes phases qui sont presque toutes présentes a

température ambiante pour chacun des alliages.

Les poudres Ti-6Al-xNb de taille ultra fine sont produites par un processus de broyage

mécanique a haute énergie d'une durée de 18 heures.

La densité relative a augmenté jusqu'a 95 % avec l'incorporation de 7 % atomique de Nb,

favorisant ainsi une bonne densification du matériau.

La diminution de la porosité était observée a mesure que la teneur en Nb augmentait,

atteignant ainsi un minimum de 5,02 %.

La valeur du module de Young a augmenté proportionnellement a la concentration en
niobium, atteignant son maximum de 120 GPa pour un échantillon contenant 7 %
atomique de Nb. L'échantillon de Ti-6Al sans niobium a montré une valeur minimale de
105 GPa. L'amélioration de la taille des cristaux peut contribuer a augmenter la résistance

des alliages de titane, en utilisant la technique de renforcement par affinage des grains.

Un niveau plus élevé de niobium entraine une augmentation de la microdurete.
L'échantillon avec une teneur en Nb de 7 % a enregistré la valeur maximale de 365
HVo02. Un échantillon de Ti-6Al (sans niobium) a enregistré la valeur minimale de 287
HVo2. La grande dureté a éte expliquée par une diminution de la porosité et une densité

relative élevée. 1l convient de souligner que la diminution de la taille des cristallites,
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également appelée affinement des grains, peut jouer un rdle significatif dans
l'augmentation de la résistance des alliages de titane.
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CHAPITRE IV COMPORTEMENT TRIBOLOGIQUE ET DISCUSSION

INTRODUCTION

L'objectif de ce chapitre est d'analyser la résistance a l'usure et au frottement des alliages Ti-6Al-
7Nb. Des essais d'usure ont été menés pour étudier le comportement tribologique. Les
expérimentations réalisées dans le cadre de cette étude étaient de nature alternative, impliquant
l'utilisation d'un tribométre oscillant de type bille sur disque (Tribométre module / Version
4,5.Q) a été utilisé pour les tests tribologiques dans la solution de Hank [195]. Des essais
tribologiques ont été effectues sur un alliage de Ti-6Al-7Nb dans différentes situations de charge,
avec l'application de trois forces normales différentes (2, 8 et 16 N), une vitesse de glissement de
15 mm/s et une course de 5 mm, avec une bille d'alumine (@ = 6 mm) utilisée comme contre-
face. Les masses des échantillons et des billes d'alumine ont été mesurées avant et apres les

essais. Ce chapitre, est divisé en deux sections :

Dans la premiére section, nous analyserons lI'impact de la durée de broyage du Ti-6AI-7Nb en
phase stabilisée d'usure. Nous nous efforcerons d'élaborer une explication physique des

phénomeénes observes a la lumiére de divers modeles tribologiques.

La seconde section se consacre a l'analyse de I'impact du taux en Nb sur la résistance a l'usure et

au frottement.
IV.1 EFFET DU TEMPS DE BROYAGE
1V.1.1 Evolution du coefficient de frottement

Comme lillustre la Figure 1V-1, le graphique met en évidence I'évolution du coefficient de
frottement p en fonction de la durée de broyage. Les mesures de ce coefficient de frottement
statique ont été effectuées sur un échantillon dalliage de titane nanostructure a différents
intervalles de temps (2, 6, 12 et 18 heures), sous les charges 2, 8 et 16 N et une vitesse de
glissement de 15 mm/s. Une élévation significative du coefficient de frottement a été remarquée

au fil du temps pendant les 2 premiéres heures puis diminue a 18 heures.

A un stade avancé, les pistes sont lissées et le coefficient de frottement atteint un état constant.

Lors du broyage pendant 2 heures, les échantillons présentent plus de fluctuations, ce qui peut
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étre attribué a la rugosité plus élevée des échantillons. Par ailleurs, il a été observé que la dureté
de la surface augmente avec la durée du broyage, entrainant une diminution de la zone de contact
réelle. Cette diminution de la zone de contact réelle se traduit par une baisse du coefficient de
frottement. Comme montré sur la Figure 1V-1, les valeurs intermédiaires du coefficient de
frottement s'échelonnent de 0,60 & 0,44 en fonction du temps de broyage, qui peut varier de 2 a
18 heures, respectivement pour la force 16N. Ce qui peut étre attribué a l'amélioration des

propriétés mécaniques grace au broyage des grains.
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Figure 1V-1 : Coefficient de frottement moyen des alliages de titane sous différent temps de broyage et de charge

appliquée.
V.1.2 Evaluation du volume et du taux d'usure

Les Figure 1V-2 et Figure 1V-3 montres que le volume et le taux d'usure des alliages de titane

HIPed a tendance a diminuer avec un temps de broyage accru de 2 a 18 heures.

Il semble que le temps de broyage ait une influence significative sur le volume d'usure et le taux
d'usure d’Alliages de titane HIPed.
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Les résultats ci-dessus confirment que le comportement tribologique des alliages de titane
dépend non seulement du temps de broyage, mais dépend aussi de leur composition chimique.
Comme représenté dans Figure 1V-2 et 3, Les échantillons qui ont été broyés pendant 18 heures
montrent une excellente résistance a l'usure et comportement tribologique. Ce comportement des
alliages de titane (en particulier ceux alliés avec Nb) broyée a 18 h peuvent étre attribués a
l'affinement de granulométrie et propriétés mécaniques ameliorées. Comme il est évident, on
observe que le coefficient de frottement et les taux d’usure diminuent avec I’augmentation du
temps de broyage. Ceci peut étre attribué au meilleur compactage de la couche de transfert en
raison de l'augmentation du frottement Chauffer. Dans le méme temps, I'étendue de la couverture
de la couche de transfert augmente également, ce qui provoque un faible taux d'usure. Les
résultats du taux d'usure pourraient également étre expliqué sur la base de la dureté du broyée les
échantillons et mécanismes de renforcement, puisque la dureté des échantillons broyés pendant 2
et 6 h est moins, et par conséquent, ils montrent un taux d'usure relativement plus éleve par

rapport a autre temps de broyage de 12 et 18 h.
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Figure IV-2 : Evolution de volume d'usure (x10% pm®) des matériaux étudiés en fonction du temps de broyage et de

charge appliquée.
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Figure 1VV-3 : Evolution du taux d'usure (x 102 um?.N*.pm) des matériaux étudiés en fonction du temps de broyage

et de charge appliquée.

IV.2 INFLUENCES DE LA TENEUR DE NIOBIUM
1V.2.1 Introduction

L'analyse de 1’évolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles dans ce
type de contact pour le matériau étudié révele certaines caractéristiques communes, notamment
la présence d'une période d'incubation. En effet, selon les matériaux utilisés et les parametres du
processus, cette durée correspond aux premiers cycles au cours desquels le coefficient de

frottement atteint un maximum.
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1V.2.2 Evolution du coefficient de frottement

L’évolution du coefficient de frottement moyen des alliages Ti-6Al-xNb, suite au broyage, en
relation avec la concentration en Nb (de 0 & 7 % at.) et soumis a diverses charges appliquées (2, 8
et 16 N), est représentée dans la Figure IV-4. Les valeurs moyennes des coefficients de
frottement pour I’alliage Ti-6Al-xNb variaient de 0,74 a 0,58, alors qu'elles variaient entre (0,68
- 0,64), (0,63 — 0,42) et (0,56 — 0,39), ce qui représente un pourcentage de réduction d'environ
13 %, 24 % et 41 % correspondant a des teneurs en Nb de 2, 5 et 7 at. %, respective.

Il est clairement observé que le coefficient de frottement diminuait avec 1’augmentation de la
teneur en Nb ; en raison de I’amélioration des propriétés mécaniques qui est due au raffinement
du grain, a la densité élevée et a la faible porosité [196]. Par ailleurs, Il a été observé que le
coefficient de frottement, noté p, augmentait proportionnellement a l'accroissement de la charge
appliquée P, passant de 2 a 16 newtons (N). Cette augmentation du coefficient de frottement,
notée W', peut étre expliquée par la théorie de la force normale, notamment pour de trés petites

zones de contact. [197].

Coefficient de frottement

10 1_ 2 3 4 5
Teneur en Nb (at, %0)

Figure V-4 : Evolution des valeurs moyennes du coefficient de frottement des échantillons de Ti-6Al-xNb compactés

(o]
~
(o]

en fonction de la teneur en Nb testée sous différentes charges appliquées
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IV.2. 3 Evolution du volume et du taux d’usure

L'accroissement des contraintes entraine une détérioration des surfaces d'échantillon. L’usure
devient plus importante, tant en largeur qu’en profondeur. L'évolution du taux d'usure et de
l'usure volumique de lalliage Ti-6Al-xNb en poudre compacté et fritté est présentée sur les
Figures 1V-5 et 6. L'analyse met en évidence une augmentation de l'usure volumique lorsque la
charge passe de 2 a 16 N, et une diminution lorsque la quantité de Nb augmente de 0 a 7 at. %.
Elle varie dans la plage de (62,09 x 10°a 89,43 x 10°), (56,26 x 10° & 78,25 x 10°), (49,19 x 10° a
68,13 x 10°) et (42,08 x 10° & 61,15 x 10°%) pum? pour les échantillons contenant 0, 2, 5 et 7 a. %
de Nb, respectivement. Le taux d'usure a tendance a augmenter a cause d'une charge plus
importante et a diminuer quand la quantité de Nb augmente. La valeur la plus faible de 42,08 x
108 um? a été obtenue pour I'échantillon broyé pendant 18 heures et testé avec une pression 2 N.
Il est observe que le taux d'usure s'accroit lorsque la charge appliquée s'intensifie (de 2 a 16 N) et
s'atténue lorsque la quantité de Nb s'accroit (de 0 a 7 at. %). Ainsi, il varie dans une plage allant
de (13,57 x 102 421,97 x 10%), (12,08 x 10° a4 19,11 x 10?®), (9,14 x 102 4 16,3 x 10?) et (6,96 x
102 & 14,51 x 10%) pmi.N1. pm? pour les échantillons contenant 0, 2, 5 et 7 at. % de Nb,

respectivement.

Il semble que la quantité de Nb et la charge appliquée ont eu une influence sur le volume d'usure
et le taux d'usure des alliages Ti-6Al-xNb. Comme indiqué (Fig. IV-5 et 6), lI'echantillon avec 7
at.% de Nb présentait une bonne résistance a l'usure et un bon comportement tribologique. Ce
comportement peut étre attribué a son raffinement granulométrique et a des propriétés
mécaniques accrues dues a sa haute densité et sa faible porosité [198]. L'analyse statistique des
données a révélé que la charge 16N a engendré un taux d'usure significativement plus élevé en
comparaison avec la charge 2N. Cette différence peut étre attribuée a l'augmentation de la
pression résultant de l'accroissement de la surface de contact, laquelle est elle-méme engendrée
par l'augmentation de la charge. Comme indiqué précédemment, le coefficient de frottement et le
taux d'usure ont diminué en fonction de l'augmentation de la teneur en Nb (Fig. 1V-5 et 1V-6).
Cette diminution peut étre attribuée au compactage de la couche de transfert, induit par les
augmentations de chaleur de frottement. En outre, il a été observé que I'étendue de la couverture
de la couche de transfert a connu une augmentation, conduisant a une réduction du frottement et

du taux d'usure, comme cela a été confirmé précédemment [198].
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Figure 1V- 5 : Evolution du volume d'usure (x108 um?®) des échantillons de Ti-6Al-xNb broyé et compactés en fonction

de la teneur en Nb et des charges appliquées.

o
= -®=16 N
=

7
Z. 20 -

o
-
= 15¢

P
o
—

X 10} A
<5

|-

%

g st

©
é ] ] ] ] ] ] ] ]

s 1 o 1 2 3 4 5 6 7 8
- Teneur en Nb (at, %)

Figure IV-6 : Evolution du taux d'usure (x 103um3.Nt.um?) des échantillons de Ti-6AI-xNb broyés et compactés en

fonction de la teneur en Nb et des charges appliquée
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Les données collectées indiquent clairement que la vitesse de glissement affecte principalement
le processus d'usure et de frottement, probablement causé par I'€lévation de la température dans
la zone de contact, conduit a la dissolution de la surface la plus soluble du corps. Le dépassement
du seuil de vitesse critique entraine la fusion de cette surface, ce qui est un phénoméne physique

important a prendre en compte dans le cadre de l'analyse des dégats.

Il a été démontré que I'élévation de la température lors d'un contact avec un autre élément, en
fonction de la vitesse de ce dernier, entraine des changements structurels. En outre, cette
élévation accroit la réactivité en fonction des surfaces environnantes. Comme l'a déja attesté M.
Fellah et al [196], Quand la température est suffisamment élevée et que la vitesse de glissement
est trés rapide, le coefficient de friction diminue quand la vitesse augmente. Par ailleurs, il a été
démontré que l'augmentation de la température des matériaux en contact a un impact sur leur
résistance a l'usure et conduit a une détérioration de leurs proprietés mécaniques. Selon Fellah et
ses collaborateurs [196, 199] ainsi que d'autres chercheurs [200], ils ont découvert un lien entre

la résistance au frottement et la vitesse de mouvement.
V.3 CONCLUSIONS

Dans le cadre de ma thése, échantillons d'alliages a poudre de titane nanostructure (a + ) Ti-Al-
xNb (X = 0-7 at. %) a été produit avec succes par broyage a billes a haute énergie. Le
comportement au frottement et a l'usure d'alliages contre une bille d'alumine a température
ambiante et en milieu humide, ce qui nous a permis d'étudier I'influence du temps de broyage et
de la teneur en niobium sur le coefficient de frottement et le taux d'usure de ces alliages. Les

résultats obtenus sont les suivants :

v Le broyage des poudres de Ti, Al et Nb pendant 18 heures a amplement renforcé la
dureté et la résistance a l'abrasion a cause de la diminution de la taille des grains.

v' L’augmentation du temps de broyage est accompagnée par I’augmentation de la
concentration en Nb, le taux dusure baisse. Cette diminution est attribuée aux
performances mécaniques optimisées résultant du perfectionnement de la taille des

particules et a une porosité réduite.
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v Le Ti-6Al-7Nb montrait les valeurs les plus faibles des coefficients de friction et de taux
d'usure, en comparaison a d'autres échantillons contenant du Nb de 0 & 7 at. %. La
résistance accrue de lalliage Ti-6Al-7Nb est attribuée a ses propriétés mécaniques et
structurelles améliorées.

v L'ajout de Nb affine la microstructure de l'alliage Ti-6Al et améliore par conséquent la
résistance mécanique (selon la relation Hall-Petch).

v' Les alliages Ti-6AI-7Nb sont prometteurs pour étre utilisés comme implants
orthopédiques.

v' Le module d'élasticité faible des alliages Ti-6Al-7Nb sera utile dans les applications

orthopédiques.
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Dans le cadre de cette these, les résultats obtenus ont fait I'objet d'une présentation détaillée
dans trois chapitres principaux. Ces derniers ont porté sur plusieurs aspects structuraux,
meécaniques et tribologiques. L'étude s'est concentrée sur l'effet de deux parameétres : le temps de
broyage et la teneur en Nb. Ces derniers ont été élaborés par mécanosynthése dans des conditions
optimales, en utilisant le broyeur planétaire 7. Les conclusions spécifiques ont été exposées a la

fin de chaque chapitre, et les principaux résultats de ce travail sont résumés comme suit :

> Les alliages de titane étudiés, montrent I’existence de deux phases (a+p), avec une

augmentation de la phase B avec l'augmentation de la teneur en Nb.

> Il a été constate que l'allongement du temps de broyage entrainait une augmentation des
parametres de maille. Les échantillons préparés aprés 18 heures de broyage ont présenté les
valeurs les plus élevées.

» L'analyse statistique des données a révelé une corrélation entre l'augmentation du temps
de broyage et la diminution de la taille des grains. Cette diminution a été calculée a l'aide des
modeéles DRX, selon la relation de Scherrer. Les résultats montrent que la taille des grains a
commencé a diminuer a partir de 54 nm pour un temps de broyage de 2 heures, et a atteint un
minimum de 29 nm apres 18 heures de broyage. La diminution de cette quantité a entrainé
une augmentation de la microdéformation dans les alliages Ti-6Al-7Nb. Avec l'augmentation
de la teneur en Nb, les grains diminuent et deviennent plus fins.

» La porosité diminue lorsque le broyage est plus élevé, avec des valeurs de 11,054 %,
9,046 %, 3,02 % et 2,205 % respectivement lors des temps de broyage de 2, 6, 12 et 18
heures. De plus, 'augmentation du temps de broyage dans l'intervalle (2 heures a 18 heures) a
entrainé une augmentation de la densité, passant de 87% a 98 %. Les alliages Ti-6Al-7Nb ont
une densité d'environ 4 g/cm® dans l'étude en cours, ce qui est comparable a celle des os
naturels (entre 1,8 et 2,1 g/cm?).

> Au début du broyage de 2 heures (320 HVo.02), la microdurete des alliages augmente et
atteint sa valeur maximale a 18 heures (625 HVo.2). Cette augmentation de la dureté peut étre
attribuée a un raffinement accru des grains, résultant d'une augmentation du temps de

broyage.
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» L’augmentation du module du Young de Ti-6Al-7Nb de 110 GPaa 2 ha 190 GPa a 18 h.
» L'incorporation de 7 at. % de Nb a induit une hausse de 95 % de la densité relative, ce qui
explique une densification efficace du matériau.
» Plus le contenu en Nb augmente, plus la microdureté augmente. L’échantillon contenant
7% de Nb présentait une valeur maximale de 365 HV0.02. L’échantillon de Ti-6Al (sans Nb)
présentait la valeur la plus basse, atteignant 287 HV0.02. La forte résistance était attribuée a
une faible porosité et une densité relative élevée. Il est important de noter que la réduction de
la taille des cristaux, un processus connu sous le nom de « raffinage des grains », peut
accroitre la résistance des alliages de titane.
» Le module de Young a connu une augmentation concomitante avec l'accroissement du
taux de Nb, atteignant une valeur maximale de 120 GPa pour un échantillon contenant 7 at. %
de Nb. En revanche, I'échantillon de Ti-6Al dépourvu de Nb a affiché une valeur la plus
faible, s'établissant a 105 GPa. Cette observation suggere que la diminution de la taille des
cristaux pourrait contribuer a 'augmentation de la résistance des alliages de titane, en raison
du mécanisme de renforcement des grains.

» L’existence de Niobium dans ces alliages a un impact significatif sur leurs

microstructures.

> Avec l'augmentation de la teneur en Nb, les grains diminuent et deviennent plus fins.

> L'ajout de 7 at. % de Nb a engendré une augmentation de la densité relative de 95 %. Cette
augmentation peut étre expliquée par une densification efficace du matériau.

» La porosité diminuait a mesure que la teneur en Nb augmentait, atteignant une valeur
minimale de 5,02 %.

» L'élévation du pourcentage de Nb dans la composition de l'alliage a induit une hausse du
module de Young, qui a atteint un pic de 120 GPa pour un échantillon contenant 7 at.% de
Nb, tandis que le Ti-6Al dépourvu de Nb affichait un module de Young le plus faible, avec
une valeur de 105 GPa. Il a été démontré que le processus de renforcement par raffinement
des grains peut entrainer une augmentation de la dureté des alliages de titane en réduisant
la taille des cristallites.

> La durée de broyage des poudres de Ti, Al et Nb s'est élevée a 18 heures. Cette étape a
induit une amélioration notable de la dureté et de la résistance a l'usure, attribuable a la

taille raffinée des grains.
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> 1l a été observé que l'augmentation du temps de broyage et de la quantité de Nb entraine
une diminution du taux d'usure, ce qui est d(i aux propriétés mécaniques améliorées grace
a la raffination de la granulométrie et a la faible porosité.

> Le coefficient de frottement et le taux d'usure étaient les plus faibles du Ti-6Al-7Nb par
rapport & d'autres échantillons avec une teneur en Nb comprise entre 0 et 7 wt. %.

> Lalliage Ti-6Al-7Nb présente une résistance plus élevée en raison de ses propriétés
mécaniques et structurelles améliorées.

» L'ajout du Nb affine la microstructure de l'alliage Ti-6Al et améliore ainsi sa résistance
mécanique (selon la relation Hall-Petch).

> Le faible module d'élasticité des alliages Ti-6Al-7Nb sera bénéfique pour les applications

orthopédiques.

Enfin, les résultats obtenus dans le cadre de cette étude sont conformes aux normes
établies dans le domaine biomeédical. Plus précisément, ils sont conformes aux normes en
vigueur concernant I'état de surface des prothéses totales de hanche, et plus particulierement
en ce qui concerne la dureté, la résistance a l'usure et au frottement. Ces résultats nous
permettent de conclure que l'alliage Ti-6Al-7Nb est un matériau privilégié pour étre utilisé

dans des environnements biologiques.

FUTURES AXES DE RECHERCHE

» Un point de vue porte sur la mise en ceuvre de nouveaux biomatériaux (a base de titane) et
leur rapprochement avec l'alliage Ti-6Al-7Nb.

» Une autre approche concerne l'utilisation des alliages de titane dans la mise en ceuvre de
revétements de surface par évaporation sous vide ou par d'autres méthodes.

> Il est essentiel danalyser limpact de la vitesse de glissement et de la distance de
glissement sur le frottement. Cette étude permettra de mieux comprendre les mécanismes
en jeu et d'évaluer l'importance de ces parametres dans le processus d'usure. Les résultats
de cette recherche permettront de mieux orienter les futures investigations et d'enrichir les
connaissances dans ce domaine.

» Pour appréhender de maniére plus approfondie le processus de passivation et la

composition du film d'oxyde formé a la surface de lalliage Ti-6Al-7Nb, il savere
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indispensable d'envisager d'autres techniques de caractérisation de la surface, appropriees
et performantes, telles que I'XPS et la spectroscopie Raman.

> Enfin, il est nécessaire de mener une étude en utilisant la spectroscopie d'impédance
électrochimique (EIS) afin d'obtenir davantage d'informations sur les caractéristiques des
films passifs formés et d'étudier l'interface entre le film et I'électrolyte a la surface des

alliages.
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