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Introduction

Le squelette adulte se renouvelle en permanencdonke de 10% par an. Ce
remodelage osseux est nécessaire a la conserdasopropriétés mécaniques de 'os et a la
cicatrisation des fractures. Dans certaines sdnatile remodelage osseux mis en ceuvre pour
réparer les fractures reste insuffisant, un apgderimatiere extérieure est donc nécessaire.
C’est dans ce cadre que se justifie I'utilisatienbdomatériaux tels que les biocéramiques et
plus particulierement les phosphates de calciura.dé&gamiques a base d’Hydroxyapatite de
formule chimique Ca(POy)s(OH), ou de Phosphate tricalcigfeCa(POy), sont parfaitement
biocompatibles, elles permettent ainsi de restaurercapital osseux compromis ou de
favoriser la colonisation osseuse dans des singtitiniques trés diverses. Par exemple, le
comblement des défauts osseux aprés curetage ectiodstumorale, la fusion osseuse lors
d’arthrodése vertébrale ou encore la restauratgsewse parodontale font partie des ces
applications.

L’hydroxyapatite est I'une des principales biocéigues utilisées en chirurgie
orthopédique et en odontologie. Cependant, la fadse résorbabilité de ce matériau en
milieu biologique fait qu'il ne peut répondre, & $eul, a des applications nécessitant une
ostéointégration rapide. Une des maniéres d’aneklide comportement bioactif de
I'hydroxyapatite pourrait étre d’élaborer des djeati substituées, dont la composition
chimique et la structure cristalline sont prochescdlles de la phase minérale de I'os. Une
formule chimique de cette phase a été proposéetia gganalyses structurales et chimiques
de I'os périostique animal (comparable a I'os cal)i [LEG86] :

Cag 3(POy)4,3(CO3)1,0(HPO)o, ACO5, OH)o 3

Les substitutions ioniques peuvent affecter la ohiet la structure de surface de
I’hydroxyapatite et donc avoir des influences sucdmportement du matériau dans le milieu
biologique. De nombreuses substitutions ioniqueseain de la structure apatitique ont été
mises en ceuvre [ELL94]. C’'est le cas notamment apedites carbonatées déficitaires en
calcium et plus récemment des apatites silicatées.

L’élément silicium (Si) représente 0,05% de la meassrporelle. Il joue un réle
important dans la solidité des tissus de l'orgaajsem particulier des os, des artéres, des
tendons, de la peau et des yeux. Le silicium ossstixocalisé dans la bordure ostéoide de
'os en formation (lieu d'ossification par exceltej. Dans I'os mature, il est quasiment
indétectable. Le silicium semble jouer un réle imaot sur la formation osseuse et la

calcification [CAR70]. L'aluminium (en exces) quenurbe un certain nombre de processus

3
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meétaboliques vitaux et qui est un inhibiteur desdification a probablement le silicium
comme antidote naturel. Ce dernier pourrait aussil@néfique en cas d'arthrose, de fracture
ou pour prévenir I'ostéoporose.

Depuis une dizaine d’années, la recherche concetearmydroxyapatites dopées au
silicium s’est donc développée. La synthese et deaatérisation de matériaux a base
d’hydroxyapatites silicatées ont fait I'objet deugieurs études afin de mettre en évidence le
réle du silicium sur la repousse osseuse. Pourryepa, plusieurs étapes sont nécessaires
dans I'évaluation biologique. Les cellules osseuagant un role primordial dans le
remodelage du tissu osseux, leur isolation etdaliure sont des moyens d’investigation pour
comprendre le métabolisme osseux. De nos jourantegelesin vitro basés sur la culture
cellulaire sont fondamentaux dans I'étude de l@amép du tissu hdte des matériaux implantés.
Cependant, le procédé d’élaboration des matériagant pas toujours bien maitrise, les
parametres pouvant avoir des conséquences syrdase biologique ne sont pas isolés. C’est
le cas par exemple de la porosité ouverte ou dadaence de phases secondaires dans le
matériau. Ainsi, il est primordial de pouvoir prégpa des matériaux d’hydroxyapatites
silicatées de composition contrdlée en siliciummsas et sans phase secondaire. C'est dans ce

contexte que se situe I'étude présentée dans cemam

Une mise au point bibliographique initiale rappéddonctionnement du tissu osseux
et les principaux biomatériaux céramiques utilis@éschirurgie réparatrice. Elle s’attache
egalement a présenter linfluence des substitutionsques dans I'’hydroxyapatite sur la
réponse biologique. Une derniére partie est coAsaaux travaux précédemment menés sur
les apatites silicatées, et plus particulierementesur procédé d’élaboration et leur évaluation
biologique.

La synthése et la caractérisation des poudres titepasilicatées font I'objet d’'un
second chapitre. Le procédé de synthese doit &renhaitrisé afin de contrbler la teneur en
silicium des poudres. Les résultats issus de cgitthgpermettent de discuter des mécanismes
d’incorporation des groupements silicate au seifadstructure apatitique et de la stabilité
thermique des poudres.

Le principal but de ce travail étant I'obtention d®tériaux denses et sans phase
secondaire, le chapitre Il porte sur le frittages ghoudres. A I'aide des résultats du chapitre
précédent sur la stabilité thermique, les conditioptimales de densification ont été étudiées.

Enfin, le dernier chapitre de ce mémoire est uneletpréliminaire portant sur

I’évaluation biologique des apatites silicatéesgra des travaux de culture cellulaire.
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Chapitre | - Rappels bibliographiques

. 1. Le tissu osseux

Le tissu osseux est un tissu squelettique et cohjospécialisé. Le squelette a trois
fonctions : (1) fonction mécanique : il est 'unsdissus les plus résistants du corps humain,
capable de supporter des contraintes mécaniquesadba I'os son rble de soutien du corps
et de protection des organes. (2) fonction métgheli le tissu osseux est un tissu dynamique
constamment remodelé sous l'effet des pressionamuiees, entrainant la libération ou le
stockage de sels minéraux et assurant ainsi daeslange mesure (conjointement avec
intestin et les reins) le contrble du métabolisnmhosphocalcique. (3)fonction
hématopoiétique*: les os renferment dans leumspaces médullaires la moelle
hématopoiétique, dont les cellules souches, &limides trois lignées de globules du sang,
se retrouvent au voisinage des cellules osseusssellules stromalesde la moelle osseuse
fournissent un support structural et fonctionnek aellules hématopoiétiques. Certaines
d’entre elles sont dexellules souches multipotentesusceptibles de se différencier dans de

multiples lignages.
I. 1. 1. Les types d’os

On dénombre trois variétés anatomiques d’'os, ldergs (tibia, fémur), les os courts
(os du carpe) et les os plats (sternum, cotesisémble formant le squelette humain.

Les os longs (Fig.|-1) sont constitués d'un coappelé diaphyse et de deux
extrémités ou épiphyses. Diaphyse et épiphyserstiées par une zone qui est le siege de la
croissance : la métaphyse ou cartilage de croissgmicne s’ossifie completement qu’a la fin
de la croissance. La diaphyse est constituée dconehe épaisse et dense de tissu osseux
aussi appelée corticale ou cortex. Elle est creagéeanal médullaire rempli de moelle
osseuse jaune et est entourée d’'une membrane filestpg qui est riche en vaisseaux
nourriciers qui participent a l'ossification en é&z®ur. Les épiphyses (aux deux extrémités)
sont formées de tissu spongieux. Elles sont tdsesi en moelle rouge hématopoiétique et

sont recouvertes de cartilage articulaire.

* les termes en gras sont définis dans un lexiqaged 71 7
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Figure I-1 : Schéma d’un os long*

Les os courts sont composés d’'un noyau d’'os spoxgatouré d’'une corticale d’'os
compact. Ces os comportent de nombreuses surfdiedadres.
Enfin, les os plats sont composés de deux couclesscdmpact qui enferment une

couche d’os spongieux.
I. 1. 2. Structure des o0s

Suivant la partie de lI'os considérée, on distingleeix structures osseuses: l'os
spongieux et 'os compact.

L’os spongieux (ou trabéculaire) constitue la padentrale de 'os. Il est riche en
cellules conjonctives adipeuses et en élémentaugangais sa résistance est faible car il est
peu dense. Il représente 20% en poids du tissunas€et os est constitué de cylindres et de
plaques dont l'organisation tridimensionnelle foriterchitecture trabéculaire. Minoritaire
dans le squelette adulte, il est pourtant a la lukesdout le tissu osseux. On le trouve
essentiellement dans les os courts et plats et téapgphyse des os longs. Lors du
remaniement permanent de I'os, le premier 0S
formé est spongieux pour étre ensuite dégradé manyplacé par de I'os compact ou
trabéculaire selon sa localisation et sa fonction.

La partie périphérique de I'os est composée d’'ampaxt (ou cortical) : c’est une

partie osseuse dense, dure et trés résistante fbimamanchon plus ou moins épais. L'os

* http://www.web-books.com 8
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cortical représente 95% en poids du tissu ossewonistitue la diaphyse des os longs et
'enveloppe des os courts et plats. Il est orgaeriséostéones ou cylindres de Havers qui

permettent l'irrigation du tissu osseux et quidanférent un maximum de résistance.

I. 1. 3. Les constituants de I'os

[. 1. 3. 1. La matrice extracellulaire

La matrice extracellulaire de I'os comporte unetipaorganique et une partie

minérale.
a. La matrice organique
Le constituant principal de cette phase est leagelhe de type | (90% de la matrice
organique) qui est une glycoprotéine fibreuse agih forme de tresse a trois brins d’'une
longueur de 300 nm et d’un diamétre de 5 nm. lloeganisé en fibres paralléles au sein de

couches superposées. L’alternance de I'orientadiems fibres de collagéne confére au tissu

osseux son aspect lamellaire (Fig. 1-2).

L Lamelles

Figure I-2 : Orientation des fibres de collagéne*

* http://ici.cegep-ste-foy.gc.ca 9
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Les autres protéines formant la matrice organique des protéines non collagéniques
telles que I'ostéopontine (qui relie la matrice érale aux cellules osseuses), I'ostéonectine (a
'origine de la liaison matrice minérale — collagénet I'ostéocalcine (marqueur des
ostéoblastes, intervenant dans la minéralisatiQ®s protéines apparaissent comme des

inhibiteurs de minéralisation.

b. La matrice minérale

La phase minérale du tissu osseux est principalencenstituée de cristaux
d’hydroxyapatite phosphocalcique. Une formule chimei de cette phase a été proposée a
partir d’analyses structurales et chimiques deHasp minérale de I'os périostique animal

(comparable a I'os cortical) [LEG86] :

Cag 3(P0y)4,3(CO3)1,0(HPOy)0,ACGs, OHY 3 (Eq. I-1)

Ces cristaux se présentent sous forme de petijesles de 20 a 40 nm de longueur
qui conférent & l'os sa solidité. Les ions’Cat PQ* situés en surface de ces cristaux
participent a des échanges rapides avec le liguggstitiel et donc avec le sang. L'os,
contenant 98% du calcium de I'organisme, représenteeservoir de calcium et joue un role

primordial dans le métabolisme phosphocalcique.

[.1. 3. 2. Les cellules

On distingue deux catégories de cellules osseddAd9] : la lignée ostéoblastique
(préostéoblastes, ostéoblastes matuestéocytes et cellules bordantes) et la lignée

ostéoclastique.

a. La lignée ostéoblastique

Les préostéoblastes sont issus de la division lideselocalisées dans la moelle pour
I'os trabéculaire. Ces cellules sont allongéesitatss au contact des ostéoblastes matures.
Elles sont capables de se diviser et exprimentemzgme, lgphosphatase alcalinequi est
indispensable a la minéralisation de I'os. Lesastistes matures (Fig. I-3) sont aedlules
ostéoformatrices cubiques situées a la surface interne et extemnetisbu osseux en

croissance. La taille de ces cellules est de 2D|an3 de diametre.

10
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Figure 1-3 : Cellules ostéoblastes*

Les ostéocytes sont des ostéoblastes différenciés, incapablessalediviser et
entierement entourés par la matrice extracellulagseuse minéralisée. Leur corps cellulaire
est de plus petite taille que celui des ostéoldafde fait de leur situation privilégiée dans le
tissu osseux, ces cellules jouent un rbéle de maamiee de la matrice osseuse.
Les ostéoblastes, responsables de la formatioriode de caractérisent par une synthése
intense de protéines de la matrice et par la poéseaiune phosphatase alcaline
membranaire. Le devenir des ostéoblastes peutrsesédon trois modes :

(1) la transformation erostéocytesen s’entourant complétement de la matrice
extracellulaire.

(2) la mise au repos sous la forme de cellulesdyaas tapissant les surfaces osseuses.
Les cellules bordantes ont une activité tres réduais si nécessaire, peuvent redevenir des
ostéoblastes actifs. Elles sont situées sur Idacag osseuses qui, a un moment donné, ne

sont soumises ni a la formation ni a la résorptisseuse. Ces cellules sont de forme aplatie et
allongée.

(3) la mort palapoptose

b. La lignée ostéoclastique

Les ostéoclastes sont des cellules trés volumisepé@inucléées, de 20 & 100 um de
diametre, hautement mobiles et capables de seadé@da surface des travées osseuses d’un
site de résorption a l'autre (Fig. I-4). Leur rédst de résorber la matrice minérale. Les

* www.biophysic.uni-bremen.de 11
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ostéoclastes sont formés a partir de la fusion d&ospéoclastes issus de cellules

hématopoiétiques de la moelle.

Figure I-4 : Cellules ostéoclastes*

I. 1. 4. Le remodelage osseux

Le tissu osseux doit permettre la formation adaptésquelette durant la croissance,
la conservation de ses propriétés mécaniques reatiptation aux contraintes, la réparation
des fractures et la mise a disposition du calciwmil gtocke. Pour assurer toutes ces
fonctions, I'os est en perpétuel renouvellemeatremodelage osse{RUPQO0].

De l'os ancien est détruit ou résorbé par les cotdétes et remplacé grace aux
ostéoblastes par de I'os nouveau. Par an, envifi% tle 'os du squelette adulte est
renouvelé. Ce remodelage a lieu dans une strudifieie appelée unité multicellulaire de
base (BMU) ayant pour dimension 1 a 2 mm de lon@,2ta 0,4 mm de large. A tout
moment, un million de ces unités sont actives chexdulte. Les acteurs principaux du
remodelage osseux sont les cellules ostéoclastesstébblastes qui agissent de facon
concertée dans l'espace et le temps. Ce renouwvaiese divise en plusieurs étapes : une
phase d’activation suivie d’'une phase de résorptiois de réversion et enfin une phase de
formation. La durée de la phase de résorption@sipdse entre une et deux semaines tandis
qgue la phase de formation s’étale sur environ deois et demi. Ce cycle de remodelage

osseux est illustré par la figure I-5.

* www.brsoc.org.uk 12
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Figure I-5 : Schéma de la dynamique du remodelageux [DUP0Q]

[.1.4. 1. Activation

Cette phase (2) se situe le long de la surfaceusss@active recouverte de cellules
bordantes (ou ostéoblastes quiescents) qui empetheres des ostéoclastes a la matrice
extracellulaire. Suite a une stimulation, hormormlemécanique, le processus de remodelage
va étre activé. L’activation se caractérise pdofanation de cellules ostéoclastes issues de la
fusion de préostéoclastes et par leur ancragenatece grace a une protéineintégrine.

Des ostéoblastes présents sur le site sécreterdumsx des protéines matricielles telles que

I'ostéopontine qui favorisent 'adhérence des adtxstes.

l. 1. 4. 2. Résorption

Chaque ostéoclaste devenu actif se fixe a la neadric le lieu de résorption et la phase
de résorption de la matrice commence (3 — 4). €fectue en deux étapes successives : la
dissolution de la phase minérale par acidificatdun compartiment de résorption et la
dégradation de la matrice organique sous I'actienazymes. Les ostéoclastes détruisent I'os
ancien et créent une lacune, espace de résorpiida pH est bas et entretenu grace a des

pompes a protons spécifiques de I'ostéoclasteditiétes ions H Cette acidité ainsi obtenue

13
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favorise la dissolution du cristal d’hydroxyapatiibérant des minéraux tels que le calcium et
le phosphore, et permet la mise a nu de la matriganique et I'activation des enzymes. Ces

enzymes détruisent la matrice organique.

[. 1. 4. 3. Réversion ou inversion

Lorsque les ostéoclastes ont achevé une lacunmeilsent paapoptose(5). Avant
de mourir, ils libérent des facteurs de croissamge activent le recrutement des
préostéoblastes et inhibent leur différenciatids.slont ensuite remplacés par des cellules

macrophages qui lissent le fond de la lacune.

[.1. 4. 4. Formation

La phase de formation se divise en deux étapesoats adesquelles les cellules
ostéoblastes jouent un réle prépondérant : la mtamiu de la matrice extracellulaire et sa
minéralisation (6 — 7).

La premiére étape consiste a produire la matrideaexlulaire qui est liée a la
prolifération et a l'activité des ostéoblastes. dopre la résorption de I'os est terminée, les
cellules présentes en surface de la matrice, aideria lacune (ligne cémentante), se divisent
et se différencient en ostéoblastes. Ces ostéeblasgnthétisent une nouvelle matrice
collagénique non encore minéralisée (substanceogsédse ouissu ostéoidg qui vient
combler la lacune. La production de cette matrgtaégulée en partie par des hormones.

La minéralisation s’effectue, lors d’'une secondapét a la jonction entre le tissu
ostéoide et le tissu minéralisé. Cette minératisatbnfere notamment la solidité au tissu. Les
ostéoblastes stockent des ions calcium et phosphbase lient au niveau du cytoplasme de la
cellule. Le produit de cette réaction est un coxplghosphocalcique éliminé vers la matrice
osseuse sous forme de cristaux d’apatite biologiuese déposent au niveau des fibres de
collagéne. Laohosphatase alcalingsynthétisée par les ostéoblastes, semble joud@imon
négligeable notamment en hydrolysant les esterssghlusiques, inhibiteurs de la
minéralisation. Au cours de cette formation osseosdains ostéoblastes restent piégés dans

la matrice osseuse, ils deviendront dstocytes

14
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AN

Chez I'homme, le capital osseux est constituéagel’de 20 ans. La masse osseuse
augmente jusqu’a cet age, reste stable pendamjupsehnnées, puis diminue lentement lors
du vieillissement. Le capital osseux est varialsiefanction des personnes et du sexe. Aux
alentours de 20 ans, les mécanismes de construdiid¢issu osseux deviennent plus faibles
gue les mécanismes de destruction [REN89]. Cette pa tissu osseux se caractérise par une
diminution d’épaisseur des o0s et un accroissemem¢ut porosité (ostéoporose), qui conduit
a une fragilisation osseuse et augmente le risgdeadture.

La fracture osseuse, comme toute blessure, entumi@elestruction tissulaire et une
hémorragie due a la rupture d'une quantité conasidér de capillaires sanguins et
lymphatiques. La réparation osseuse débute aveiv€a des cellules impliquées dans les
phases initiales de réparation [BON89]. Des cealluteacrophages éliminent localement les
débris cellulaires. Lesellules ostéoformatriceset les capillaires sanguins proliférent et
permettent la formation dissu conjonctif puis de tissu cartilagineux qui forment un cal et
comblent le foyer de la fracture. Parallelement dellules ostéoblastes apparaissent pour
fabriquer du tissu ostéoide qui remplace progressént I'ébauche cartilagineuse du cal
osseux. Ce dernier se calcifie et est ensuite reféguar les ostéoclastes pour restaurer la
forme initiale de I'os. La réparation dure selomylee de fracture entre 6 et 12 semaines.

Cette réparation tissulaire, qui peut étre faverigér des thérapeutiques agissant sur le
remodelage osseux, ne permet toutefois pas d'égiterle tissu osseux soit insuffisant en
guantité dans de nombreux cas. Une perte ossetae importante peut survenir notamment
a la suite d'un traumatisme, ou aprexéresed’une tumeur. Le traitement de ces pathologies
passe alors par un apport de substances osseusds matériaux qui vont remplacer ou
consolider I'os défaillant. Le comblement par dabstances osseuses peut étre réalisé par
auto ouallogreffes, mais se pose ici le probleme de la quantité déar disponible. Dans ce
domaine de la reconstruction osseuse, les greffiethétiques et plus particulierement les
substituts en céramique sont donc fréquemmensésiliEn effet, ceux-ci ne présentent pas de
difficulté de disponibilité rencontrée lors desutogreffes ni  de problémes
d’histocompatibilité et de transmission possibleg#nts infectieux liée awdlogreffes et aux

xénogreffes

15
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|. 2. Les biomatériaux céramiques

[. 2. 1. Généralités

l. 2. 1. 1. Pourquoi les céramiques ?

Les matériaux biocéramiques ont fait leur apparitdans la chirurgie réparatrice
osseuse depuis une centaine d’années mais ceqn@estepuis environ trente ans qu’ils sont
étudiés, pour améliorer les produits existants éuelbpper de nouveaux matériaux de
substitution. Suivant leur réactivité vis-a-vis dorps humain, les matériaux biocéramiques
peuvent étre classeés en trois grandes catégdasdioceramiques inertes, actives en surface
ou résorbables [HEN91; BERO3].

l. 2. 1. 2. Les biomatériaux céramiques inertes

Leur inertie par rapport aux tissus environnants leonfére une biocompatibilité
empéchant le rejet (pas de risque d’infection,&etion immunitaire ou inflammatoire). Ces
céramiques ne sont pas solubles dans le milieuiglhg&ue et par conséquent stables dans
le temps. La liaison développée entre le subsstute tissu osseux se fait par accroche
meécanique via une fine capsule fibreuse situéeuawte I'implant. Les deux céramiques les
plus utilisées dans ce domaine sont I'alumineQAlet la zircone Zr@ Leur champ
d’applications principal est le remplacement attire, et plus particulierement la prothése de
hanche.

l. 2. 1. 3. Les biomatériaux céramiques actifs en surface

Le caractére bioactif de ces matériaux est di eirepaleur faible solubilité. En effet,
cette propriété leur permet de créer une liaisaimen entre leur surface et le tissu
environnant. Les principaux composés de cette odaggsont les bioverres et
'hydroxyapatite. L'un des problemes majeurs desvéires est leur mauvaise tenue
mécanique qui empéche leur utilisation dans le dasmise en charge importante.
L’hydroxyapatite phosphocalcique (fo@Qy)s(OH),, HA) et ses domaines d’applications

seront détaillés dans les paragraphes suivants.

16



Chapitre | Rappels bibliographigues

l. 2. 1. 4. Les biomatériaux céramiques résorbables

Comme leur nom lindique, la solubilité des matéxiabiorésorbables est trés
importante. En fait, leur dégradation dans I'orgame est totale. Le phosphate tricalcique béta
(Ca(POy)2 B, TCPP) est le représentant le plus connu. Cependartisecde sa résorbabilité
totale et rapide, il est souvent associé a un aunagriau, I'’hydroxyapatite (HA). Enfin, le
sulfate de calcium (CaSpou platre de Paris (forme hydratée du sulfatecdkeium,
CaSQ, 2 H0) est intégré dans cette catégorie du fait d’'unalogie d’utilisation et de

comportemenin vivo avec le TCH.
l. 2. 2. Les phosphates de calcium

Les biomatériaux céramiques a base de phosphatadem sont largement étudiés et
utilisés dans différents domaines médicaux tels lqamntologie, I'orthopédie, la chirurgie
faciale etc. Différents phosphates de calcium s un intérét, leur utilisation dépend de
leurs propriétés telle que la résorbabilité ouiteabtivité.

l. 2. 2. 1. Propriétés et intéréts des phosphates de calcium

Les céramiques phosphocalciques se révelent &rentslleurs candidats pour la
substitution osseuse de par leur composition chimimés voisine de celle de I'os humain,
leur pouvoirostéoconducteur leur bioactivité, leur biocompatibilité et leundégradabilité.

Les phosphates de calcium les plus utilisés sonpHesphate tricalcique béta
(Ca(POy)2 B), I'nydroxyapatite (Ca(POy)s(OH),) ou un mélange biphasé AerCP et d’HA

en proportion variable selon les propriétés que Bouhaite mettre en ceuvre. En général, la

solubilité des phosphates de calcium augmente uersg rapport molaire% du composé

diminue [ELL94; BERO3] a I'exception du phosphat&dcalcique. Ainsi I'hydroxyapatite de

rapport molaire% égal a 1,67 est tres peu soluble dans les miligirgiques et de ce fait,

son taux de dégradation est tres ipagivo. En revanche, le phosphate tricalciqueont le

rapport molaire% est de 1,5 est beaucoup plus soluble et sa ddigna@at plus importante.

On peut donc, en modifiant la composition du méaeantre les deux phosphates, obtenir un
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produit biphasé ayant des propriétés variables tqaasa solubilité et a sa vitesse de
biodégradation.

Ces produits bioactifs permettent des interactewex les cellules et les liquides du
milieu biologique gage d'une intégration de quallé méme, leur biocompatibilité est bien
connue. lls ne donnent lieu a aucune réaction inmhagique ou toxique pour les tissus ni a
aucune réaction a des corps étrangers. lls neggméralement passtéoinducteurscar il n'y
a pas de véritable formation osseuse lorsqu'ild soplantés dans un site non o0sseux
musculaire, ou ils sont alors le siege d'une singieapsulation. En revanche, ils sont
ostéoconducteurs c'est-a-dire qu'ils induisent ostéorégénération a leur contact. Aucun
tissu fibreux ne s'interpose entre la céramiqukostqui se lie directement a la surface de
I'implant de phosphate de calcium.

Afin de favoriser I'ostéointégration et I'ostéor@géation, la recherche s’est dirigée
vers le développement de matériaux macroporeuxnSal littérature [JAR81; PAS89], les
processus biologiques se déroulant au sein de aEsiaux sont influencés par deux types de
porosité, la micro et la macroporosité dont lesmdiies de pores sont respectivement
inférieurs a 10 um et de I'ordre de 100 um (ou )plusnterconnexion entre les pores est un
parametre supplémentaire a prendre en compte eat elle, qui régit la colonisation des
implants [CHAOO; BIGO03]. Ainsi, pour une bonne citation des fluides biologiques, le
diametre des interconnexions doit étre comprisee2r et 80 um [LU99; HAROQ] et la taille
des macropores doit se situer entre 150 et SO00\MAR[03].

En cas de contact efficace, les cellules de la lm@glvahissent les pores du matériau
et de l'os se forme. Cette formation passe par phrese fibrocartilagineuse qui, aprés
envahissement vasculaire, aboutit a la minératisatont le front progresse le long des pores.
Une phase de remodelage osseux suit et orgarssen'structure lamellaire. Le biomatériau
est le siege d'une biodégradation. Celle-ci fapehp deux processus : la phagocytose
cellulaire et la dissolution extracellulaire. Lagquides biologiques traversent l'implant et
s'enrichissent en calcium provenant de la dissolutiu matériau. La saturation locale du
liquide qui en découle produit une précipitationndoisant a des cristaux d'apatite
ressemblant a ceux de la phase minérale de I'e'sgit d'un processus de calcification et non

pas d'ossification qui conduit cependant a |'ostégration [NGA99].
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I. 2. 2. 2. Utilisation en chirurgie réparatrice osseuse

De nombreux domaines médicaux ont recours auxitutssbsseux phosphocalciques
d’'origine synthétique. Ce paragraphe présente iste hon exhaustive de ces différents
domaines, les types de reconstruction, ainsi gagbesphates de calcium employés.

La composition chimique (quantité des phases sedms] des substituts osseux
commerciaux est régie par des normes telles qus BU~066, ASTM F 1088-04 et ASTM F
1185-03 [ASTM 1; ASTM 2; AFN98]. Les matériaux bgdés (BCP) sont composés d'HA et
de TCPp en proportions variables selon I'application. @estériaux sont mis en forme de
maniéere trés speécifique selon le site d'implantat{big. I-6a). On trouve entre autres des
coins (Fig. I-6¢), des cylindres (Fig. I-6b) et dekcs de porosité contrlée facilement
découpables (Fig. 1-6d).
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Figure I-6 : Mise en forme des biomatériaux cérarag
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L’odontologie et I'orthopédie sont deux domainestdies besoins en phosphates de
calcium sont les plus importants. Cependant, désutnédecines telles que la traumatologie,
I'oncologie, la neurochirurgie ou I'oto-rhino-largalogie requiérent, pour des interventions

spécifiques, les propriétés de tels substituts.

a. Le recouvrement de prothése

L’une des premiéres utilisations de I'hydroxyapmagst le recouvrement de prothéses
orthopédiques dans le but d’améliorer leur fixatiba procédé par projection plasma est le
plus employé [OON91]. La fixation de la prothésa vette couche d’hydroxyapatite fait
intervenir deux types de fixations : biologiquéetactive [HEN91].

b. Le comblement osseux

La majeure partie des substituts osseux a basédakplpate de calcium sert lors du

comblement de cavités plus ou moins volumineuses.

b. 1. En odontologie

Dans ce domaine, I'hydroxyapatite et le phosphataltique sont utilisés pour le
comblement des défauts dus aux pertes parodomtiaigisque pour la réparation des fissures
du palais. lls sont aussi utilisés pour le recomaet de la pulpe dentaire et servent d'implant
dentaire ou de supplément de greffe mais aussi a@érimu de comblement des défauts.
Contrairement au TCP, I'HA est aussi un matérigéregssant pour 'augmentation de I'arréte
alvéolaire [DAM91].

b. 2. En orthopédie

Les reprises de prothéses totales de hanehgendrent tres souvent des pertes de
substances osseuses cotyloidiennes qu’il est r@@mesge combler [OON97]. Apres excision
des tissus nécrotiques et inflammatoires du fondadiyle, une des solutions envisageables est
le comblement via des granules de phosphate deicalt’hydroxyapatite ou des mélanges
biphasés HAZ-TCP peuvent étre employés. L'utilisation de grasutle tailles difféerentes

favorise le remplissage de la cavité. Par exemple,mélange de 10% de blocs de
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100-300 pm, 45% de 0,9 a 1,2 mm et 45% de 3 a Sestnnséré dans les défauts osseux
[OON97].

Les indications opératoires déactures des plateaux tibiausont motivées par les
enfoncements et les séparations qui entraineningoegruence articulaire et par les défauts
d’axe jambier essentiellement dans le plan frofgaIC89; GAZ95]. L'intervention consiste
a restaurer l'architecture épiphysaire, tout erpeetant I'axe épiphysio-diaphysaire. La
réduction du plateau tibial par reléevement laissevidle osseux qu’il faut combler pour la
stabilité ultérieure de l'articulation. Apres oultee de I'écaille corticale et le relevement du
plateau, un ou deux coins de phosphate tricalcigoet introduits dans les défauts
métaphysaires (tissu spongieux) du plateau tibbiebestituent un étai sous-chondral.

A la suite de l'usure de I'articulation du genoun,ualgus peut apparaitre et engendrer
une modification de I'axe membre supérieur — memnihférieur. L'ostéotomietibiale de
valgisation par ouverture internevise a diminuer mécaniquement la pression sur le
compartiment du genou usé en modifiant 'axe du brenmférieur. Le terme astéotomie»
signifie section chirurgicale de I'os (habituellemelans la partie métaphysaire du fémur).
L’introduction de coins de céramiques en phosphatalcique p dans l'ouverture ainsi
obtenue permet de redresser le fémur selon I'anglessaire. Dans la plupart des cas,

I’ ostéosynthesest couplée a cette opération pour des raisotende mécanique.

L’ arthrodese a pour but de provoquer l'ankylose d’une artidolatpar fusion
artificielle de ses surfaces contigués. On disenguis types dirthrodésesvertébrales:
'arthrodese cervicale antérieure, thoracique pasiée et lombaire. Le principal matériau
céramique synthétique utilisé dans dethrodeésescervicales antérieures est I’hydroxyapatite
sous forme dense pour étre peu résorbable [SENBR9H. Le traitement des deux autres

types darthrodésesrequiert plutét des céramiques biphasées.

b. 3. En oncologie [UCH90; TAM91; INO93]

Suite au traitement par curetage de tumeurs béigelees que le kyste ou le
chondrome, la cavité formée doit étre comblée. La localmatide ces tumeurs est diverse :
membre inférieur, membre supérieur, au contactadettabéculaire ou de I'os cortical. De
nombreux substituts sont utilisés, tant par leunpaosition (BCP : 60% HA — 40% TCP, TCP
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pur) que par leur forme (coins associés a des siow blocs sur mesure). Le substitut est en

contact avec I'os sain apres traitement de lamésbest recolonisé pastéoconduction

c. Les prothéses

La chirurgie reconstructrice crano-faciale intentidorsque le patient a subit un
traumatisme grave ou l'ablation d’'une tumeur aweaty du crane ou de la face. Ces causes
peuvent provoquer de grands délabrements osseibxegupossible de réparer. Le composé
employé pour la fabrication de I'implant est deytlhoxyapatite stoechiométrique (HA).

En oto-rhino-laryngologie, le méme composé estsétipour la réalisation de prothéses de
reconstruction ossiculaire. Les trois os de I'dee{lmarteau, enclume et étrier) peuvent étre
remplacés. L’hydroxyapatite poreuse est aussisaglipour le traitement deotborrhée

chronique.
d. Conclusion

Bien que la composition chimique de certains phatgsh de calcium tels que
I’hydroxyapatite se rapproche de celle des apabi@egiques naturelles, la bioactivité de ces
matériaux de substitution reste relativement limitdne maniere d’augmenter les propriétés
biologiques des apatites pourrait étre d’ajuster tmmposition chimique a celle de I'os via

des substitutions dans le réseau apatitique.

l. 3. L’hydroxyapatite et ses substitutions

I. 3. 1. Structure de I'hydroxyapatite stcechiométrique HA

L’hydroxyapatite phosphocalcique (HA) de formuleingsigue Cag(POy)s(OH),
appartient a la famille cristallographique des ipatde formule générale MEXO4)s(Y)2,
composés isomorphes possédant la méme structuagdreade. Me représente généralement
un cation divalent, XQun groupement anionique trivalent et Y un anionuaugroupement
ionigue monovalent. Le groupe spatial de syméteel’HA est P@/m. Les valeurs des
parameétres cristallographiques de maille a, § sbnt respectivement 9,432 A, 6,881 A et
120° pour I'HA. Le volume de maille est égal a 330A3 [KAY64]. L'hydroxyapatite
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stoechiométrique est définie par un rapport m0|&lcé%:%) et une densité de 3,156. La

structure cristallographique de la maille d’HA psisentée dans la figure I-7.

"\ Petit tunnel (Cay)

Figure I-7 : Projections de la structure de I'hydrapatite sur les plans (001) et (010)

Les tétraedres (P{définissent le squelette de la structure apattiqContrairement
aux deux autres sites (Ca) et (OH), aucune lacianamais été observée sur ces sites. Cette
maille cristalline présente deux types de tunnekes| et Il, perpendiculaires au plan (001)
(paralléles a I'axe Oz).

Les tunnels de type |, de petit diamétre (envirghA) sont occupés par des cations
Ccd* notés Caqui sont au nombre de 4 par maille. lls présenteet symétrie Cet sont en

coordinence 9 avec les atomes d’oxygéne des téea&M.
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Les tunnels de type Il quant a eux ont un diamplus grand, compris entre 3 et
4,5 A. lls contiennent le reste des cation$'Gmtés Cg, soit six cations par maille. Ces
derniers sont situés en périphérie des tunnelsrégeptent une symétrie de type @s
forment des triangles équilatéraux a des cotes¥z et 3% décalés de 60° autour de I'axe
sénaire hélicoidal. De coordinence 7, ils sont@é® de six atomes d’oxygene des tétraedres

PO, et du groupement anionique OH

I. 3. 2. Substitutions dans la structure apatitique

La capacité de la structure apatitique a accueitirgrand nombre d’ions différents
dans chaque site de son réseau permet d’envisagematériaux pour de nombreuses
applications dans des domaines variés, de la m@laci nucléaire, en passant par la biologie
et la géologie. Si I'on considére I'hydroxyapatiphosphocalcique, chaque groupement
ionique peut étre remplacé en substitution parutreagroupement ionique de méme valence
ou de valence différente. Tout au long de cettdeties sites hydroxyde (OH) et phosphate
(POy) de I'hydroxyapatite sont notés respectivemenessiA et B. Les exemples de
substitutions présentées dans le tableau I-2 sordmport avec les éléments présents dans la
phase minérale de l'os. L'introduction de tels iess donc susceptible d’influencer la réponse
biologique du matériau. Le cas des hydroxyapasilesatées sera détaillé dans un paragraphe

spécifique.
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Substitutions Formules chimiques théoriques Natatio
Site Ca&*
Mg?** Cauo-Mgx(PO)(OH), Mg-HA
zn* Cay0.,Zn(POy)s(OH), Zn-HA
st Cay0.,Sr(POy)s(OH), Sr-HA
Ag’ Ca10,AGx(POy)e(OH)2x Ag-HA
Site B (PQ®)
Cos” Ca10-{POs)6x(CO3)x(OH)o C-HAtype B
Sio,* Cayo(POy)6.x(S104)x(OH),. Si-HA
HPO” Cayo(POy)sx(HPOy)x(OH),.,
Site A (OH)
F Cao(POy)s(OH)z.2F2x F-HA
cr Cao(POy)s(OH),.2,Clox CI-HA
Coy” Cayo(POy)s(OH)2.2( COs)x C-HA type A

Mixte AB Cayoxri x-u(POs)sx(CO3)x(OH)2 x420-2(CO3)y [ 2usy C-HA type A/B

Tableau I-1 : Exemples de substitutions dans lecitre apatitique

D’une maniére générale, l'introduction de nouvegmaupements ioniques dans la
structure apatitigue engendre une baisse de l&altirngé, une diminution de la stabilité
thermique et une augmentation de la solubilité. &eatites présentées ci-aprés ne dérogent
pas a cette regle, sauf dans le cas ou les ioos(f) viennent substituer les ions hydroxyde

(OH). En effet, cette substitution tend a réduiredlalsilité du matériau.

L'incorporation de magnésium (M9 dans I'hydroxyapatite synthétique semble étre
limitée a 0,4% en masse £0,16 mol) alors que la teneur massique de cetefi€ans les
apatites biologiques est de 0,44% dans I'émail3%,2lans la dentine et 0,72% dans I'os
[SUCO04]. Cette limite peut étre déplacée gracénaréduction simultanée d’ions secondaires
tels que les groupements carbonates?C@u I'ion F [LEG91]. Les apatites substituées au
magnésium semblent avoir d’excellentes propriété®diques. Elles sont utilisées pour des
applications dentaires et orthopédiques. Le magnéssemble jouer un rble dans la
minéralisation des tissus calcifiés [BAL82] et udhce indirectement le métabolisme
minéral. Son rdle, encore mal connu serait de #imila prolifération des cellules
ostéoblastes avec un effet comparable a celuiidguline qui est un facteur de croissance
connu pour ces cellules [LIU88]. Cependant, ceslid@s sont a moduler car des études

vitro ont montré que l'introduction de magnésium a hautke 5% en masse (x = 2 mol) dans
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I’hydroxyapatite de composites HA-collagéne pouwaaibir un caractere néfaste, se traduisant
par une baisse de la prolifération et de I'actidiés ostéoblastes [SER98]. Les mémes auteurs
rapportent que la substitution totale du calciun 16 mol) par le magnésium dans I'HA a
un effet toxique sur les cellules osseuses et engp@cformation de la matrice extracellulaire.
La baisse de magnésium influence de maniere défalotous les stages du métabolisme du
squelette, provoquant l'arrét de la croissance ussse la diminution de [l'activité
ostéoblastique et ostéoclastique et la fragilisatie I'os [KIM03-a]. De telles controverses de
résultats sont aussi observées dans des étuddsjeut de magnésium dans l'os naturel
[MAR99].

Le zinc (Zrf"), lui aussi connu comme bioélément, est présems tas a hauteur de
0,0126 a 0,0217% en masse [TAMO06]. Des apatitedepant 5% massique de zinc
(x =0,78 mol) peuvent étre synthétisées sans phasadsio® [GRA06]. La présence de zinc
dans I'hydroxyapatite permet la diminution de laaton d’inflammation induite par la
phagocytose des poudres d’HA [GRAO06]. Le zinc stama croissance et la minéralisation
osseuse [YAMS87]. Il a un effet direct sur les clgtuostéoblastiquen vitro [HAS93], inhibe
la résorption osseuse [KIS94] et modifie la productecytokines[BAOO3]. En présence de
5% en masse de zinc (x = 0,78 mol), la bioactigd#d’ hydroxyapatite est améliorée [JALO5]
par 'augmentation du taux de dissolution de I'épaCe phénoméne permet la saturation du
milieu en calcium et phosphate et favorise I'apgpmarid’une couche de phosphate de calcium
contenant du magnésium (initialement présent dansilieu) en périphérie des implants.
Cette couche, appauvrie en zinc, d'une épaisse@fdaenm apres 20 jours de culture, permet

de lier chimiqguement 'os a l'implant.

Le strontium (St quant & lui, peut étre introduit dans la struetapatitique jusqu’a
remplacer totalement le calcium. Les composés rirddraires sont des solutions solides
[ZHUO06; LI07]. Cependant, au dessus de 15% en nm#s$Sf" (x = 1,7 mol), I'incorporation
simultanée de HP{ et de CG est facilitée. Le strontium est plus particuliéesnprésent
dans la région ou le renouvellement métaboliqueiragibrtant. Cet élément a un effet
bénéfique sur le traitement de I'ostéoporose [BIIGO6& présence de strontium augmente le
nombre d’ostéoblastes et diminue le nombre etiVaétdes ostéoclastes (réduction de la
résorption osseuse et stimulation de la formataseose) [CAN96].
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Les apatites dopées a I'argent peuvent étre sysdéiestpar microondes [RAMO7]. Les
ions Ad substituent les cations €gpour des taux d’argent compris entre 0 et 3% essma
(0 < x < 0,6 mol) préférentiellement sur les siBssde I'HA. Pour x= 0,15 mol d’argent, des
traces dep-TCP sont détectées aprés traitement thermiquepdadres a 900°C — 2 h.
Certaines substances organiques telles que lesipstet les acides aminés sont facilement
adsorbées a la surface de I'hydroxyapatite. Ce @héne favorise l'adsorption et la
reproduction des bactéries sur I'hydroxyapatites hpatites substituées a I'argent possedent
un effet antibactérien dans les milieux a la fathes et pauvres en nutriments [ZHA99]. En
outre, ces matériaux supportent la croissance dbsgles ostéoblastiques. Cependant, le
comportement des cellules (accroche et étalemesig-vis du matériau est meilleur pour les
faibles teneurs en argent (0,5% massique — x =dlb [RAMO7]. L’hydroxyapatite
faiblement dopée a I'argent minimise donc les resqde contamination bactérienne sans pour

autant compromettre la bioactivité du matériau.

La substitution des groupements hydroxyde dansites A par les ions halogenes F
et CI peut étre partielle ou totale [SEN97; KANO7]. Lesmposés qui résultent de la
substitution totale sont la fluoroapatite et laocbhpatite de formule chimique respective
Cao(POy)sF2 et Cao(POy)sClo. Les teneurs massiques de fluor et chlore de ees dpatites
sont respectivement de 3,77 et 6,8% (x = 2 mobsalo’en moyenne, I'0os contient moins de
1,00% massique de fluor et 0,13% massique de cHIOHEOS; KANO6]. Les apatites
fluorées (F-HA) ont été étudiées pour leurs pragsiéstimulantes sur les tissus durs
(matériaux de restauration) et leur effet favoraflela repousse osseuse [WEIO3]. En faible
guantité dans I'hydroxyapatite, le fluor peut agur I'environnement cellulaire et ainsi
augmenter la formation osseuse tout en évitantuiailation indésirable dans le corps.

L’importance des ions Ctéside en leur capacité a développer un enviroenéacide
a la surface de I'os qui active les cellules odtstes dans la résorption osseuse. Ainsi,
l'incorporation de chlore dans I'hydroxyapatite sBenvitale pour le développement de zones
de bas pH dans le but de solubiliser les selsiafcalu minéral osseux. Dans un second
temps, leur présence active l'action d’enzymes excidécrétées par les ostéoclastes qui
digérent la matrice organique [KANO6; KANO7].

Cependant, la fluoroapatite et la chloroapatitanjgosés ou les ions hydroxyde sont
tous remplacés par des ions fluor ou des ions ehloe sont pas de bons biomatériaux. En
effet, la trop grande stabilité de la fluoroapatitsimilable a de la bioinertie ainsi que son

taux de fluor trop important ne jouent pas en seeda L’étude de Lugscheider et al. ne
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démontre cependant aucune influence cytotoxiqudasoulture de cellules de ce matériau
[LUG94]. De la méme maniére, la teneur en chloréadehloroapatite bien supérieure a celle
de I'os pose des problemes de toxicité. Les apagitatiellement substituées leur sont donc

préférées.

Les ions carbonate (GO) autorisent deux types de substitutions distinatesein de
la structure apatitique. Elles sont dites de typéoBque les ions phosphate (B sont
substitués et de type A lorsque ce sont les iodsaxyde (OH). La substitution sur les deux
sites engendre des apatites carbonatées mixtgpaldB [ELL94]. La limite d’incorporation
des groupements carbonate dans les C-HA de typestAde 5,7% en masse de £0
(x =1 mol) et 14,6% en masse (x = 2 mol) danQd4A de type B. Si I'apatite carbonatée
garde la structure de I'HA quelle que soit la tene carbonate, I'apatite carbonatée de type
A change de structure cristalline lorsque x es€sapr a 0,9 [BON72-a]. La structure et la
composition chimique des apatites carbonatées mewvees celles de I'apatite biologique. Les
effets de cette substitution ne sont pas compléaienmnus bien que plusieurs étudesitro
aient démontré que les carbonates augmentaientolabilgé et la bioactivité de
I'hydroxyapatite [GIB99-b; HANO2]. L’augmentationeda solubilité et de la bioactiviié@
vivo des apatites carbonatées est reliée aux effeta gebstitution sur les caractéristiques
physiques de I'HA. Selon Merry [MEROQ], la taillesigrains influence la bioactivit vitro
des C-HA. Cet auteur montre que le temps requis fmmer une couche d’'os faiblement
cristallisée a la surface des apatites carbondtédle des grains 2-3 um) est de deux jours
alors que 21 jours sont nécessaires pour le ménseltat avec I'hydroxyapatite
stoechiométrique (taille des grains 5-6 um). Laspnée de carbonates accélére la formation
de la couche apatitique. Les premiers résultat$étiede in vivo menée par Landi et al.
[LANO3] montrent une bonne biocompatibilité et ubenne ostéointégration des implants
d’hydroxyapatite carbonatée de type B avec de ewgidls propriétés ostéoconductrices et une
biorésorption plus rapide comparée a I'hydroxyapattoechiométrique. Par ailleurs, les taux
de croissance osseuse au contact de I'hnydroxyapettities apatites carbonatées de type B
contenant 1,2 et 2,05% massique de carbonate (& et(,35 mol) ont été déterminé aprés
implantation de 6 a 12 semaines dans le condyler@m d’'une brebis [PORO05]. Plus le

matériau est carbonaté, plus le taux de repoussei®s est important.
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l. 3. 3. Les apatites silicatées

L’étude de la substitution des ions phosphates(p@r des ions silicate (Sipdans
I’hydroxyapatite (Si-HA) est récente. Peu de moslélécrivant cette substitution ont donc été
établis jusqu’a présent. Le modele retenu pardpat des auteurs est :

CalO(PO4)6—x(SiO4)X(OH)2—XDx 0<x=<2 [Glng] (EQ- |'2)

Il prévoit que I'électroneutralité est conservée fm création d’'une lacune d’ion
hydroxyde, notég. D’aprés ce modéle, le nombre théorique de sdipatuvant étre introduit
dans la maille est de deux, correspondant a un taassique de silicium de 5,82%
(Yomassiqussilicate = 19,1%). Le composeé résultant d'une teflebstitution est appelé
silicocarnotite et sa formule chimique est§RO,)4(SiO,),.

Le taux de silicium pouvant étre introduit dansnaille apatitique semble étre limité,
cependant une large gamme de teneur en siliciui éédiée, de 0,1 a 5% en masse.

l. 3. 3. 1. Conception des biocéramiques d’apatite silicatée

Le procédé d'élaboration d’'une céramique passetqas étapes principales: la
synthese de poudre, la mise en forme et enfiniteade. Cette derniére étape consiste a
densifier le matériau via un traitement thermiqde@é a la composition initiale de la poudre.
Les termes « hydroxyapatite silicatée » ou « apatlicatée » signifient que le silicium n’est
pas simplement présent dans la poudre sous forame gthase secondaire silicatée mais bien
incorporé dans la structure de I'hydroxyapatite.

Cette partie dresse un bref rappel des différentslem de synthese des apatites
silicatées ainsi que les principaux résultats tolés études menées sur le frittage de ces

COMpOSES.

a. Synthese des apatites silicatées
a. 1. Synthése par le procédé sol gel

Cette méthode envisagée consiste en I'ajout d'whgtisn de tétraéthylorthosilicate
(TEOS) a une suspension alcoolique d’hydroxyapatiechiométriqgue [RUY93]. Les taux de

Si _ moles;,
HA moles,,

silicium introduits sont calculés a partir des rapp et compris entre 0 et
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50. Tous les échantillons subissent un traitenf@rique a 1100°C sous air pendant 1 h. En
plus de la phase apatitique HA, d’autres phasemnsiaires sont systématiquement observées
suivant le taux de silicium introduit. Les phosmsatricalciques béta et alpha §EF0,).)
sont formés préférentiellement pour les faiblefoes taux de silicium respectivement. La
silicocarnotite de formule chimique GEPO)4(Si0y), est détectée en taux croissant avec le

taux de silicium. Cette méthode ne permet dondfmdstenir des composés monophasés.

a. 2. Synthése par réaction solide / solide a haute teatyré

La synthese d’apatites silicatées par réactiorsacti solide a haute température a été
réalisée a partir d’'oxydes de haute pureté, learsate de calcium CaGQle pyrophosphate
de calcium C#,0; et la silice SiQ [ARCO04-b]. Les réactifs de départ sont mélangés et
précalcinés a 900°C pendant 2 h. La poudre aingnole subit trois cycles de calcination
successive a 1100°C pendant 72 h sous air. Dateséatatle, les poudres synthétisées ne sont
pas des hydroxyapatites mais des oxy-hydroxyapatiieatées monophasées contenant 0,9%
massique de silicium (x = 0,33 mol). Aucune phasmsdaire telle que TCR-TCP4, SIO,
ou CaO n'est détectée. Par cette méthode de sgntleesnécanisme de compensation de
charges semble étre différent de celui proposé&iason et al. (Eq. I-2) [GIB99]. Les auteurs
soulignent que la présence de silicium facilitdixation des atomes d’hydrogéne et donc la
création de groupements hydrogénophosphate sAP2 mécanisme de compensation de

charges proposé pour ces matériaux est :

2P0 o SiOf” +HPOZ”  (Eq. I-3)

a. 3. Synthése hydrothermale

Les premiers essais de synthése d’apatites séeqigr la méthode hydrothermale ont
été effectués par Tanizawa et al. [TAN94; TAN95ESE une précipitation en milieu basique
d’'un phosphate de calcium en présence de tétragthgsilicate (TEOS). La suspension est
maintenue a 200°C pendant plusieurs heures afbitehir des composeés tres bien cristallisés.
Apres filtrage et séchage, les poudres subissetraitament thermique entre 800 et 1000°C.
Tang et al [TANO5] ont synthétisé des poudres diggmsilicatées dont les taux de silicium
sont compris entre 0,8 et 4% en masse de siliciOfB8& x<1,4 mol). En dessous de

1000°C, les poudres ne présentent qu'une phadallisise de structure apatitique. Au dessus
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de cette température, une phase secondaire (phespltalcique béta) en faible quantité

apparait dans la poudre la plus chargée en sili¢i%nen masse).
a. 4. Synthése par précipitation aqueuse

Ce procédé de synthése est le plus utilisé dansfataication de poudre
d’hydroxyapatite silicatée, de nombreux travaux étd publiés sur cette méthode [GIB99;
BALO3; KIMO03-a; LEV03; ARCO04-a]. Elle consiste erintroduction d’'une solution de
phosphate / silicate dans une solution de calcitemgoérature et pH contrélés. La réaction se
produit en milieu basique (pH > 9) et a températugérieure a 70°C. Les temps de réaction
ou temps de maturation varient de quelgues minatgdusieurs heures. Les principaux
réactifs utilisés dans cette voie de synthese denmnitrate de calcium tétrahydraté
(Ca(NGy)2, 4 HO) ou I'hydroxyde de calcium (Ca(O%)) 'acide phosphorique (#P0O,) ou
'hydrogénophosphate  diammonium ((WEHPQO,). Le tétraacétate de  silicium
(Si(OCOCH),) ou le tétraéthylorthosilicate (Si(Qds)4) sont les principaux précurseurs de
silicium.

La synthese repose sur I'hypothése que les groupsragicate viennent substituer les
groupements phosphate. Le mécanisme de substiteibrcelui adopté par la plupart des
auteurs [GIB99] : PO, +OH™ « SiO;” (Eq. I-4)

Le déséquilibre de charges di a la différence denga des groupements ioniques
PO, et SiIQ* est compensé par la création de lacunes d’ionsoRyde OH. La formule
chimique théorique qui découle de ce mécanismia astivante :

Cao(POr)ex(SiOs)x(OH)x  (EQ. 1-2)

Les précipités, aprés séchage, ne présentent quhase cristalline de structure
apatitique, le plus souvent mal cristallisée. Lkcigsm est difficlement détectable avant
traitement thermique. En effet, les techniquessatpes de caractérisation (DRX, FTIR) ne
permettent pas de prouver la présence des silicktes la structure apatitique. Seules les
analyses élémentaires montrent que le siliciundass les poudres mais sa localisation n’est
pas connue.

Une grande majorité des auteurs rapporte la préséacgroupements carbonate en
faible quantité dans les poudres. Plusieurs hygethéont été avancées quant a leur
provenance. Dans certaines conditions, le dioxysleatbone C®de I'air peut se dissoudre
dans I'eau du milieu réactionnel et favoriser uaketsubstitution. Cependant, le taux de
carbonate dans les poudres semble augmenter awacxede silicate introduit lors de la
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réaction. Il est possible que les précurseurs ldgusn soient également des précurseurs de
carbonate. La substitution des phosphates paahk®igates engendre un changement quant a
'emplacement des silicates. Si les carbonates gwétérentiellement incorporés dans
I'apatite, les silicates se retrouvent dans unes@ls@condaire. Certains auteurs ont démontré
la présence d’'une phase amorphe dans les précjpi&s04-a]. lls ont tenté de mettre en
éguation l'incorporation des groupements silicatnsd la structure apatitique en tenant
compte des groupements carbonate incorporés ldessymthése et de la présence de la phase
amorphe. En dessous de 1,4% massique de siliciumO®& mol), les apatites sont
carbonatées témoignant de lincorporation préféeatdes carbonates au détriment des
silicates qui se trouvent dans la phase amorphe.cbenposés contenant initialement une
teneur massique de silicium supérieure a 1,4% ortamportement radicalement différent.
En effet, le déficit de groupements BOétant trop important, les ions carbonate seuls ne
peuvent pas tout combler. C’est donc une partiesiicium sous forme de groupements
silicate qui, a raison de 0,59 mole par maille soobrporés dans la structure.

Aprés synthese, un traitement thermique entre 90Q@0°C pendant plusieurs heures
est nécessaire pour adapter les caractéristiqgugsigples, chimiques et structurales des
poudres. C’est au cours de cette calcination gsigleupements carbonate sont éliminés et
gue les groupements silicate sont incorporés dasgucture apatitique. En dessous de 1,4%
massique de silicium (x = 0,5 mol), la calcinatmermet l'incorporation de tous les silicates
initialement introduits dans le milieu. Au dess#s1d4% massique, le traitement thermique
ne permet pas d’incorporer d’avantage de silicate @ taux initial des précipités, soit
0,59 mol de silicium [ARCO04-a]. La compensation alerges dans ce cas est établie par
expulsion de cations asans que la forme sous laquelle ils sont élimireésoit mentionnée.
Une phase secondaire (phosphate tricalcique) gmndant détectée par diffraction des
rayons X pour cette composition. Selon les autdarsjaleur de 0,59 mol de silicate par
maille apparait comme une limite d’incorporatiors ddlicates dans la structure apatitique.
D’autres résultats issus d’'une étude menée paskdlal. [BALO3] montrent que les espéeces
silicatées se polymérisent en surface de I'aphlirsjue le taux de silicates dépasse 1,6% en
masse de silicium (x = 0,57 mol).

L’'une des principales conséquences de lintroductite silicium dans la maille
apatitique est la variation de ses paramétres ddbem@ependant, tous les résultats sur ce
point ne concordent pas. La figure I-8 regroupepescipaux résultats des affinements de

parametres de maille recensés dans la littérature.
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Le paramétre de maille ¢ augmente toujours avetaug de silicium alors que le
paramétre de maille a peut croitre [BALO3; KIMO3/ARCO04-a] ou décroitre [GIB99;
TANO5]. Si a décroit, le volume de maille ne vageasiment pas alors que lorsque a
augmente, la maille se dilate. Malgré le méme mielesynthese, les résultats different de

maniére significative.
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Figure I-8 : Parametres (a, c) et volume de mdiie apatites silicatées en fonction de la

teneur en silicium (x), données bibliographiques
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b. Densification des poudres

Dans un premier temps, la mise en forme et la feason des poudres
d’hydroxyapatite silicatée n’avaient que pour pipat objectif la préparation de supports
pour I'évaluation biologique du composé. Peu d’étidnt donc été publiées sur le frittage de
Ces COMposEs.

Les effets du taux de silicium de 0 a 1,6% en mdssslicium (x = 0,57 mol) et de la
température de frittage (de 1000 a 1300°C) suelssification et la microdureté des apatites
silicatées ont été étudiés par Gibson et al. [G]BD@s auteurs se sont assurés que la taille
initiale des particules soit identique dans le Higstimer l'effet réel de la composition
chimique sur la densification. Des céramiques desaas phase secondaire ont été préparées
par frittage naturel et ce, quel que soit le pont@ge de silicium dans la poudre. Les taux de
densification atteignent 96% de la densité théeride I'HA. Selon certains auteurs [KIMO3-
a], la densification de poudres dont la teneurikrisn est de I'ordre de 3,76% massique de
silicium (x = 1,3 mol) est impossible au dela diaux de 80% de la densité maximale. En
effet, I'apatite commence a se décomposer en platsgicalcique alpha (TC& et en
silicocarnotite (Ca(PQOy)4(SiOs)2) dés 1100°C, avant sa densification totale. Deeniént, le
frittage SPS (Spark Plasma Sintering) a été utifisér densifier des poudres d’apatite
silicatée [XUO7]. Les taux de densification obteramw@c un cycle thermique de 1000°C
pendant 3 minutes sont de I'ordre de 94 - 96% ddelasité théorique de I'HA pour des

pourcentages massiques initiaux de silice compitied et 5%.

I. 3. 3. 2. Evaluation biologique

Les paragraphes suivants sont une synthese deeunlsisétudes qui traitent de
I'évaluation biologiqgue des hydroxyapatites silezd. Cette évaluation passe par trois
phases : les tesis vitro de bioactivité non cellulaire, la culture de cldhin vitro et enfin

limplantationin vivo.

a. Tests de bioactivité non cellulaire in vitro

Cette méthode consiste a tremper les échantillams din milieu physiologique
simulé, appelé Simulated Body Fluid (SBF), ayant gomposition ionique trés proche de

celle du plasma humain. Certains matériaux développ leur surface une nouvelle phase
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similaire a de I'apatite quand ils sont plongés sdan tel milieu. On considére que ces
matériaux reproduiront ce phénomeéne dans les ¢onslih vivo. La liaison dite bioactive qui
va se développer entre I'os et limplant se formardravers cette nouvelle phase. Par
conséquent, la formation d’une nouvelle phase tqpag¢i en surface de I'implant dans des
conditionsin vivo souligne un hypothétique comportement bioactifeapmplantation. Le
taux de formation de cette phase est un indicatela bioactivité du matériau.

Les comportements de I'hydroxyapatite et de I'hygapatite silicatée contenant
1,2% en masse de silicium (x = 0,42 mol) dans |E S&t comparables mais les évenements
observés se produisent plus tot en présence @ausiliiBOTO02]. L’apatite silicatée passe
d'un comportement de dissolution (augmentation cscentrations en ions €aet PQ*
dans la solution SBF) a un comportement de prétipit de surface (diminution des
concentrations dans la solution SBF) en moins depse que [I'hydroxyapatite
steechiométrique. Ceci est probablement di a lagrisde solubilité de Si-HA [PORO04-b],
conduisant a une sursaturation plus rapide du SRBerec a une précipitation de la nouvelle
phase apatitique elle aussi, plus rapide. D’aptaaties études, aprés 5 semaines passées
dans le SBF, les surfaces de I'HA et de Si-HA (ate@ 2 mol de silicium) sont trés
différentes [BALO3; VALO5]. En effet, malgré la l@otivité de I'HA, sa surface n’est pas
modifiée par le milieu. En comparaison, I'hydroxgéite silicatée développe une nouvelle
phase apatitigue avec une morphologie différenteslrface de Si-HA est recouverte d'un
nouveau matériau formé de grains plats et aci@adaidentiques a la phase apatitique qui se
forme en surface des verres bioactifs.

Parallelement a la formation de cette couche aqadit Balas et al. ont observé pour
des matériaux contenant 0,8% massique de silicum ;28 mol), une chute du pH en
dessous de 7,15 qui favorise la solubilité de tia@#BALO3].

L’évaluation physico-chimique des surfaces du niatéapres immersion dans le SBF
montre que la couche apatitique formée entre 4jetrs sur des dépdts d’hydroxyapatite
silicatée peut étre carbonatée. Celle-ci est eigflené la liaison a linterface os / implant
[THIO6-a]. Le traitement thermique confere aux dépane meilleure bioactivité et une

meilleure stabilité chimique.
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b. Culture de cellules in vitro

Comme vu précédemment, les cellules osseuses onblanprimordial dans le
remodelage du tissu osseux. Leur isolation et ¢eliure sont des moyens d’investigation
pour comprendre le métabolisme osseux. De nos,jéessmodelesn vitro basés sur la
culture cellulaire sont fondamentaux dans I'étuddalréponse du tissu hote des matériaux
implantés. Bien que le modele animal soit essemielr obtenir des informations sur la
réponse biologique des implants, il est difficilantbrpréter ces résultats au niveau cellulaire
a cause du nombre et de la complexité des procgssssnt mis en jeu lors de I'implantation
d’'un matériau étranger. Des études portant sualtare cellulaire sont donc nécessaires pour
évaluer la réponse d’'un (bio)matériau face auutadlosseuses (ostéoblastes et ostéclastes).

Les premieres études [GIB99-b] ont montré que [egit@s silicatées n'étaient pas
toxiques vis a vis des cellules ostéosarcomes maagdHOC) et que I'activité de ces cellules
est trés similaire a I'activité de cellules culgésur 'HA pure. L'incorporation de silicium
dans l'apatite ne semble donc pas affecter sa bipatbilité. De plus, I'activité métabolique
de ces cellules cultivées directement au contastdgeix matériaux (HA et SiHA) est plus
importante avec I'apatite silicatée qu’avec I'hydyapatite.

Selon Vallet-Regi et al. [VALO5], peu d’études squibliées sur la culture cellulaire
avec l'apatite silicatée, elles se résument eneaila comparaison entre HA et SiHA. En
mesurant I'activité mitochondriale avec la méth®ET (dosage reposant sur la capacité des
mitochondries des cellules viables a réduire ledsekétrazolium (MTT) en formazan, sel
coloré et insoluble dans l'eau), ils ont carac&iis prolifération des cellules sur I'HA et
SiHA. Plus le taux de silicium incorporé dans I'fifgaest important, plus la prolifération
cellulaire est grande depuis un jour jusqu’a unmeasee de culture. Ces résultats montrent
donc l'effet stimulant du silicium sur la proliféiran des cellules ostéosarcomes humaines.

Récemment, une série d’articles a été publiée [HJAMIOS5; THIO7] concernant la
culture de cellules ostéoblastes humaines surithes fminces d’hydroxyapatites silicatées.
L’équipe a étudié divers facteurs pouvant influeraeréponse des cellules ostéoblastes, tels
gue la présence de silicium dans les apatites veaoules dépdts, le taux de silicium, le
traitement thermique ou I'épaisseur des films (ubssrat de titane non recouvert servant de
témoin).

L’activité cellulaire est évaluée par comparaisontr& des dépbts traités
thermiquement d’hydroxyapatite stoechiométrique (ldAY’'apatites silicatées contenant 0,8,
2,2 et 4,9% en masse de silicium (x = 0,28, 0,78& mol) [THIO7]. Les résultats montrent
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gue laugmentation du temps de culture de 2 a ¥sjoengendre une augmentation
significative de la croissance des cellules ostxibs humaines sur tous les échantillons.
Cependant, l'activité cellulaire pour un temps déture donné est plus importante sur les
dépbts de SiHA que sur les dépbts de HA et ellenamge avec le taux de silicium. Par
contre, au-dela de 2,2% en masse de silicium (X8 Mol), le nombre de cellules
n'augmente plus et décroit méme aprés plusieurs.jéluang et al. [HUAOQ5] arrivent aux
mémes conclusions concernant I'activité cellulaieedépbts contenant Iégérement moins de
silicium (% massique < 2%) mais non traités thetraigent. Cependant, la comparaison
entre deux films de titane recouvert de SiHA coat@n0,8% en masse de silicium
(x = 0,28 mol) montre que le traitement thermiqueckore les résultats, notamment avec
'augmentation du nombre de cellules pour un tedgsulture donné [THIO5].

L’accroche cellulaire et la morphologie des cebusibissent aussi des changements
en présence de silicium. A partir d’'un jour de grdt[HUAOS5; THIO7], le cytosquelette des
cellules sur SiHA présente des microfilaments loagslistincts (fibres de stress d’actine)
alignés selon 'axe long des cellules. En comparai$organisation sur HA est diffuse avec
moins de microfilaments et de taille plus petit@rés quelques jours de culture, de larges
zones se forment ou les cellules se recouvrentl eéteola matrice extracellulaire (MEC) est
produite en surface. En comparaison, la quantittM8€ produite par les ostéoblastes sur
SiHA est beaucoup plus importante que sur les dép@dA. Les cellules sont mieux
organisées et une multitude de nodules sphéricgtesbgervée. Ces nodules sont attachés ou
enveloppés dans la MEC et sont composés de cakiwte phosphore, ce qui traduit I'état
d’avancement de la minéralisation de I'os. Tous réssiltats reflétent I'aptitude des dépobts
SiHA pour la croissance et I'attache cellulaire.fdrésence de silicium dans I'hydroxyapatite
modifie les propriétés de surface du matériau, omadht a un effet stimulant sur le processus
de biominéralisation.

En conclusion, cette équipe pense que I'amélianadi® la bioactivité des substrats de
titane par le recouvrement avec SiHA est la conibamade plusieurs effets : (1) la présence
d’HA qui, grace a ces propriétés ostéoconductritzegrise I'attachement, la prolifération et
la différenciation cellulaire et (2) la présencesdigium dans I'HA qui semble étre un facteur
important pour la stimulation du métabolisme ossetx effet, le silicium induit
'augmentation du taux de dissolution conduisantedargage des ions calcium, phosphore et
silicium dans le milieu de culture. Une nouvelleucloe d’apatite carbonatée se forme
rapidement et devient un site idéal pour I'accroehika croissance cellulaire ainsi que pour la

formation osseuse. De plus, le silicium relarguét @ lier avec I'oxygene pour former un
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réseau en surface capable de retenir des protgine&sune maniére organisée, contribuent a
une architecture tissulaire connectée. L’hypoth&sat que les protéines sont greffées a ce
réseau silicaté, I'attachement cellulaire est amnélpar I'interaction de ces protéines avec les
intégrines des cellules ostéoblastes. Le procedsusinéralisation en est donc amélioré lui

aussi.

Dernierement, il a été montré que I'hydroxyapatée I'apatite silicatée (1,5%
massique de silicium, x =0,53 mol) permettent @audasdifférenciation de précurseurs
ostéoclastes en ostéoclastes matures. Le tauximplpsrtant de relargage de calcium et
phosphore dans le milieu de culture indique unes pfarte activité de résorption

ostéoclastique [BOT06-a].

c. Implantation in vivo

Les étudesn vivo menées avec de I'apatite silicatée ont été réalisar divers sujets
tels que le rat, le lapin ou encore le mouton.

Dans une étude comparative, Patel et al. [PATQ#)aetent la formation d’une phase
osseuse observée directement en surface et daesplases entre les granules d’'HA et de Si-
HA. Les deux implants sont bien acceptés par Rutlgte sans inflammation cellulaire. Le
pourcentage de croissance osseuse de Si-HA esficsiivement plus élevé que celui de
I'HA. De plus, le pourcentage de recouvrement imsplant est la encore plus important pour
Si-HA (60% contre 40% pour HA). Aucune mobilité entimplant granulaire et I'os n’est
observée, caractéristique de la bonne fixationdleedu silicium dans 'augmentation du taux
de dissolutionin vivo de granules composées de Si-HA a été démontré BOROR04-a].
La dissolution de l'apatite silicatée est d’autphis importante que le matériau contient de
silicium. Les groupements silicate augmentent darsolubilité de I'hydroxyapatite, ce qui se
traduit par un remodelage osseux plus rapide. Oesf de collagéne organisées sont
observées apres 6 semaines a l'interface os / imn@&a Si-HA. En comparaison, 12 semaines
sont nécessaires pour aboutir au méme résultatdmgeinplants d’HA pure. La solubilité des
implants influence le temps de déposition de I'mpatiLe silicium incorporé dans I'HA
favorise donc le procédé de remodelage osseurtarface os / implant. Des différences dans
I'organisation des fibres de collagéne proche dgdadnts d’HA et d’Si-HA sont observées.
Par contre, 'augmentation du taux de silicium dessimplants de 0,8 a 1,5% massique en
silicium (x = 0,28 et 0,53 mol) n’engendre aucurement significatif en ce qui concerne

la bioactivité de I'implantn vivo[PATO05].
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I. 4. Conclusion

D’apres la bibliographie, il apparait que [lincorpion de silicium dans
I'hydroxyapatite augmente la bioactivité des maidxi Les céramiques a base de Si-HA sont
capables de développer une nouvelle couche de @ipaditique biologique a la surface en
contact avec les fluides physiologiques plus rapele que I'hydroxyapatite pure. Les
cultures cellulaires montrent que la prolifératibes cellules osseuses et leur différenciation
sont plus importantes sur I'apatite silicatée quel'siA. Enfin, les essaii vivo mettent en
évidence un excellent comportement des matériaatenant du silicium apres implantation.

Toutefois, la caractérisation biologique de cestigggaest souvent réalisée sur des
matériaux mal densifiés ou polyphasés. La natuysipb-chimique réelle des matériaux reste
parfois trés ambigué voire mal définie (quantitésiieium, nature des phases dans lesquelles
il se trouve...). Par ailleurs, la porosité et lagarce de phases secondaires sont des
parameétres qui influent sur la bioactivité des salts [NOUO5; PELO6]. Dans ces conditions,

il est donc difficile de statuer sur le role effédu silicium.

Les procédés d’élaboration influencent de manidgnificative la nature des

matériaux synthétisés. De ce point de vue, ledtedsuirés de la bibliographie montrent que

I'élaboration d’hydroxyapatite silicatée reste eacnal maitrisée.

Sur ces bases, l'objectif principal de ce travail éonc de préparer des matériaux
denses et monophasés d’hydroxyapatites silicat®esicrostructure et de teneur en silicium
contrblées. Ceux-ci pourront ensuite étre évaluekdiqguement pour préciser le role du
silicium indépendamment des autres parametres ildes d'influencer également la

réponse.
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Chapitre I Synthése & caractérisation des poudres

Chapitre Il - Synthese et caractérisation des poudres

Ce chapitre porte sur la synthése, la caractéoisadt la calcination des poudres. La
précipitation en voie aqueuse est la voie de sgetle@ivisagée, une étude complémentaire est

réalisée par réaction solide-solide a haute tenyréra

ll. 1. Synthése par précipitation en voie agqueuse

Il. 1. 1. Synthese des poudres

La méthode de synthese par précipitation en voigeasp utilisée est de type
« inverse ». Elle consiste a ajouter a débit cddtule solution phosphatée et contenant le

précurseur de silicium a une solution de calciypiHaet température régulés.
Il. 1. 1. 1. Protocole de synthese
a. Mise en solution des réactifs

Les précurseurs utilisés dans cette étude sontittaten de calcium tétrahydraté
Ca(NGy)2, 4 HLO (Sigma Aldrich, pureté: 99%), I'hydrogénophodehadiammonium
(NHg4)HPO, (Sigma Aldrich, pureté: 99%) et le tétraacétate gilicium Si(CHCOO),
(Sigma Aldrich, pureté : 98%). Si la mise en santdes deux premiers sels ne pose aucun
probléeme en milieu aqueux, celle de SigCIDO), est plus difficile voire impossible. En fait,
pour le tétraacétate de silicium, on ne parle madisisolution mais de dissociation (présence
de solide dans la solution). Une étape préliminagienécessaire pour la mise en solution de
ce réactif. Le mélange « eau - poudre » est vaasé dne jarre en alumine de 250 mL avec
des billes de broyage elles aussi en alumine. tre st ensuite placée dans un broyeur-
mélangeur de type planétaire (Pulvérisette 6 — BRF) pendant 1 min & 150 tr.rfimfin de
casser les éventuels agglomérats et d’homogénéisarspension. La mise en solution des
composés s’effectue a 60°C pour la solution de ginate et silicium et a la température de

consigne de la synthese pour la solution de calcium
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b. Mode opératoire

Le schéma du montage est présenté a la figurel& kolution de nitrate de calcium
est introduite dans un réacteur de 2 L puis chau#&t maintenue a une température de
consigne via un chauffe ballon relié a une sonddedepérature (Horst, Allemagne). La
carbonatation des poudres d’apatite par le gazooagbe atmosphérique dissous dans I'eau
est limitée par un flux d’argon (AALBORG Instrumeptqui balaie le réacteur pendant
30 min avant la précipitation. Ce dernier est égalet mis a reflux afin de limiter les pertes
de liquide par évaporation. Le pH du milieu réamtiel est ajusté puis maintenu a sa valeur de
consigne par une pompe doseuse regulatrice (BL Fittha Instruments) connectée a une
électrode de pH. L'ajustement de pH se fait parutajd’'une solution d’hydroxyde

d’ammonium NHOH (Prolab, concentration : 28%).
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L /
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Figure II-1 : Schéma du montage de synthese paipitation en voie agueuse

La solution de phosphate — silicium est ajoutéé@lgitccontrolé a I'aide d’'une pompe
péristaltique (Pump Drive PD 5001, Heidolth). Ledusons sont maintenues sous agitation
meécanique (Heidolth RZR 2041) constante durantetdatdurée de la synthese. L’ajout
terminé, le précipité formé est laissé en matunapendant un temps fixé. L’agitation, le

balayage d’argon et les régulations de tempéragtirdu pH sont maintenus durant cette
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période. A lissue de la maturation, le précipitst eécupéré par centrifugation (Modéle
SW 12, Firlabo) puis séché dans une étuve veril@8°C pendant une nuit. Pour certaines
caractérisations, le précipité peut étre lavé aul'distillée lors de I'étape de récupération.

II. 1. 1. 2. Parametres de synthése

De nombreux parameétres sont a contréler lors dhpréeipitation aqueuse car ce sont

eux qui vont conditionner la qualité de la poudre :

— Latempérature de réaction
— Le pH de la réaction
— Le temps de maturation

— Les concentrations en réactifs

. Ca
— Le rapport molaire——
P+Si

— Lavitesse d’introduction de la solution (phosphatglicium)

— L’atmosphere de la réaction

La concentration de la solution de nitrate de oafcireste fixe et égale a
0,6413 mol.C*. Le volume d'eau distillée est de 500 mL. Cettadition est issue d'un
précédent travail effectué au sein du laboratoR€BS [RAY02-b]. Le nombre de moles de
(NH4):HPO, et Si(CHCOQ), ainsi que leur concentration sont définis en flomctde la

. " Ca L 10
composition souhaitée en gardant le rapport mo'%'ieg constant et égal a6— comme
[
dans I'hydroxyapatite purement phosphocalcique Isurbase d'une formule chimique
hypothétique [GIB99] :

Cao(POr)ex(SiOs)x(OH)2x  (Eq. 11-1)

Le volume d’eau distillée de la solution de phoselet de silicium est fixé a 300 mL
guelle que soit la quantité des réactifs introduiis tableau II-1 regroupe ces valeurs. La
notation SjHA (x étant le nombre de moles de silicium) seilisge par la suite.
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Notation ns; (Mol) ne (Mol) (CalP)gactits  (Si/P) sactits Xsi (Mol) % massiqueSi
HA 0 0,192 1,67 0 0 0
Sig HA 0,0064 0,186 1,72 0,034 0,2 0,56
Sig HA 0,0128 0,180 1,79 0,071 0,4 1,13
SiggHA 0,0192 0,173 1,85 0,112 0,6 1,70
Sig gHA 0,0256 0,167 1,92 0,153 0,8 2,27
Siy HA 0,0321 0,160 2,00 0,200 1,0 2,85
Siy HA 0,0480 0,144 2,22 0,333 15 4,32
Sip HA 0,0640 0,128 2,50 0,500 2,0 5,82
Sig HA 0,1280 0,064 5,00 2,000 4,0 11,64

Tableau II-1 : Notation, quantités de réactifs (apports molaires (Ca/P) et (Si/P),
composition hypothétique de I'apatite silicatéaml (x) et pourcentage massique de

silicium

Le débit d’argon et la vitesse d'addition de lausoh « phosphate + silicium »
resteront constants tout au long de I'étude. llat sespectivement fixés a 0,5 C-het
15 mL.min. La température et le pH de synthése ainsi quengs de maturation ont fait
I'objet d'une étude préliminaire sur la compositii gHA. Plusieurs triplets (T, pH, t) ont
éte testes et répertoriés dans le tableau Il-hute&tant d’obtenir des matériaux monophasés,
la présence de phosphate tricalcique alpha danpdaedres aprés calcination a 1000°C
pendant 15 h est synonyme d’échec. En effet, & detinpérature, I'apatite doit étre

monophasée.
Ng; réactif Ca/P Temps de
) T (°C) pH ] ) Résultats (DRX)
(mol) réactifs maturation (min)
0,032 2 90 9 15 HA
0,032 2 90 9 90 HA
0,032 2 90 8 30 HA + TGP
0,032 2 80 9 30 HA + traces TE€P
0,032 2 70 10 30 HA
0,032 2 60 10 30 HA + traces T&P
0,032 2 60 9 30 HA + TGP
0,032 2 60 9 180 HA + TGP

Tableau 1I-2 : Synthése de la compositionoHA pour différentes conditions (T, pH, t) et
résultats de caractérisation par DRX aprés caloma 1000°C — 15 h
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D’aprés ces résultats, une baisse de la tempéradaresynthese oblige une
augmentation du pH pour limiter la production deghate tricalcique alpha. Par exemple,
une baisse de la température de 20°C (de 90°C &)7ptut étre compensée par
laugmentation du pH d'une unité (de 9 a 10) polteair une poudre monophasée.
Techniquement, travailler a un pH supérieur a ®adge une consommation de M¥H trop
importante, il est donc préférable de rester atengpérature plus élevée et a un pH de 9.
Parallélement, il a été montré que le temps de matn n'influence pas la composition des
poudres. A la suite de cette étude, les conditienempérature, de pH et temps de maturation

de synthese retenues sont : T = 90°C, pH = 9 &mps de maturation de 15 min.

Il. 1. 2. Caractérisation des poudres brutes de synthése

Apres séchage, les blocs de poudre compacts isslas@entrifugation sont cassés et
broyés dans un mortier en agate. Les différentebntques de caractérisation utilisées
renseignent sur les caractéristiques structuratesniques, morphologiques et physico-

chimiques de chacune des compositions préparees.

Il. 1. 2. 1. Analyses spectroscopiques

a. Technique de caractérisation

La caractérisation des poudres par spectroscopiarange a été menée sur un
appareillage Perkin Elmer Spectrum One (USA). lmscBes sont enregistrés entre 400 et
4000 cn* avec une résolution de 2 ¢m_es mesures sont réalisées en absorbance atstrave
de pastilles de KBr. 1,5 mg de poudre et 400 m¢{Be sont mélangés dans un mortier en

agate puis pressés dans un moule de 13 mm de déaeebromure de potassium servant de

son spectre est soustrait a celui des courbes ademntilons. La comparaison de tous les
spectres infrarouges ne peut se faire sans une alisation. Aprés une correction

automatique de la ligne de base, chaque spectredsiplié par un coefficient ramenant

I'absorbance de la bandgPO, (& 602 crit) & 1 [REY89].
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Les poudres analysées par spectroscopie infrarpu@eentent généralement des
bandes d’absorption relatives aux groupements R OH de I'apatite. L'introduction de
groupements silicate au sein de la structure emgahdouvent I'incorporation de carbonates,
le tableau 11-3 présente les fréquences des batidbsorption caractéristiques de I'ensemble
de ces groupements au sein d’apatites synthétifjadsste de données de ce tableau se base

sur les publications de ces dix dernieres annéesetoant la caractérisation d'apatites

silicatées.
Groupements
o [GIB99] [ARCO04-3a] [TANO5] [LEVO3] [ARCO04-b]
ioniques
2 960 962 962 - 962
V - - - - -
PO 2
V3 1092 1030 1093 1036 1100 1034 - 1036 1093 1036
A 609 565 603 567 603 567 605 567 603 567
Vs 3569 3570 3571 - -
OH
VL 631 631 631 - 631
Sio" 945 890 840 670 - 870 - 890 756 890 841
2 875 - - - -
COs* type B
V3 1454 1413 1458 1411 1471 1413 1457 1421 - -

Tableau II-3 : Bandes d’absorption caractéristiqies groupements ioniques dans les

apatites silicatées synthétiques (nombre d’anele cm?)

Le tableau IlI-4 présente les bandes d’absorptioactéristiques de plusieurs autres
groupements atomiques ou ioniques susceptiblesedif@tectés dans les poudres d’apatites

synthétiques.

Bandes d'absorption IR Désignation
3700 - 3000 H-O-H, KO adsorbée
3640 - 3650 O-H de Ca(OH)
2340 CQ moléculaire
1630 HO et CQ adsorbés
1380 - 1400 N-O des groupements NO

Tableau II-4 : Autres bandes d’absorption suscigsity’étre détectées dans les poudres
[VIG84]
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b. Résultats

La figure II-2 présente les spectres IR des pouldretes lavées a I'eau distillée apres

synthese a I'exception de la compositionHA.

Absorbance (u.a.)

Précurseur silicium

L L IR R L B A B B L L L I R B R |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure II-2 : Spectres infrarouges des poudresbrde différentes compositions

Les bandes intenses vers 1090 et 1030 @orrespondent au modePQ;, celle &
961 cm* au modev,PO, alors que les bandes vers 603 et 562 @unt attribuées au mode
v4PQ;. Les faibles raies vers 472 thsont celles du mode,PQ. Les bandes a 3570 et
630 cm* correspondent aux modes stretching) (et vibrationnel ) du groupement
hydroxyde (OH). Les bandes relatives aux nitratésiqus de synthése) sortent vers 826 et
1384 cm®. Seule la composition SHA présente ces bandes, cette poudre n'ayant s su
de lavage & I'eau distillée aprés synthése. Laelaande entre 3300 et 3700 Crainsi que
celle centrée & 1632 chrorrespondent & I'eau adsorbée en surface desgmua doublet &
1420 et 1450 cil est attribué au mode; des groupements carbonate ¢EDen site B de
I'apatite (Fig. II-3). La composition SHA présente des groupements carbonatess{CO

situés en sites mixtes A / B dont les bandes ditiem sont situées a 1420 — 1450 —
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1552 cn. Le modev, des carbonates en site B est représenté pabla fsnde & 875 crh
(Fig. 11-4).

La teneur en carbonates semble augmenter aveaitditgude silicium introduite lors
de la synthese (Fig. 11-3). Malgré les précautigmises lors de la précipitation en voie
agueuse (atmosphere contrblée : balayage d'ardems),apatites synthétisées sont donc
carbonatées. Ces ions carbonate pourraient prodame décomposition du précurseur de

silicium lors de la synthese [YUSOQ7].

w
w

» (Sites B)

-

2 o)

< &) ‘

2 >°

3 |

2 .

g /SIZ,OHA

S

2 Si HA

o) I1,0

< Si HA
0,8
Si HA
0,6
Si HA
0,4

L L L L B LA
1800 1700 1600 1500 1400 1300
Nombre d'onde (cm™)

Figure II-3 : Spectres infrarouges des poudresbrde différentes compositions dans
lintervalle 1800 — 1300 ch (Carbonates)

Les groupements silicate trés peu visibles ne canatctérisés que par une faible bande
située a 890 cm (Fig. II-4) dont l'intensité relative augmente &gment avec le taux de
silicium. De plus, les spectres des compositiomgeztant un taux élevé de silicium {§iA
et Si,gHA) présentent des bandes supplémentaires & &@Da&m™. Elles sont attribuées aux
liaisons Si-O et Si-O-Si.

La comparaison des spectres IR des poudres avetc dielprécurseur de silicium
(Si(CH;COO),) montre que les bandes intenses d’absorption deoceposé a 600 et

1080 cm® ainsi que celles moins intenses a 1740, 1380, &4850 cm* ne sont pas
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observées sur les spectres des poudres bruteg [@ebdnde a 1638 chattribuée a I'eau

adsorbée en surface est commune a tous les sp@gatel-2).

Absorbance (u.a.)

N S A .
1000 900 800 700 600 500 400

Nombre d'onde (cm™)

Figure II-4 : Spectres infrarouges des poudresebrde différentes compositions dans le
domaine 1000 — 400 ¢t

Il. 1. 2. 2. Analyse élémentaire du carbone
a. Technique de caractérisation

L’analyse par FTIR ayant révélé la présence deoreates, le taux de carbone contenu
dans les poudres (exprimé en pourcentage massejuardone) a été déterminé par analyse
élémentaire a l'aide d'un appareillage EMIA-V 320 HORIBA. Les poudres sont
préalablement calcinées a 400°C pour éliminerdsglus de synthése. De 0,5 a 2 g de poudre
sont chauffés a haute température par inductios das creusets en alumine dans un flux
constant d’oxygéne. Le carbone contenu dans legnéttbns est principalement transformeé

en dioxyde de carbone et en monoxyde de carbore.d€ex gaz sont ensuite dosés par
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absorption infrarouge. Des analyses sans poudrblémes) et des mesures avec des étalons
(3,76% de carbone) sont réalisées pour tracer upéedd’étalonnage qui permet de
déterminer le pourcentage massique de carbone ldah@maine étudié. En supposant que
dans les poudres, le carbone est sous forme dercds, le taux de carbonates est déterminé

par la relation :

M,
C) et —=- (EQ. I1-2)

mesuré
M C

0 2~ — (0
A)massiqueCOS - ( A)massique

b. Résultats

Les pourcentages massiques de carbone et carbataissles poudres calcinées a
400°C augmentent avec le taux de silicium. Le nend® mole de C§) en site B dans les
apatites précipitées (y) peut étre déterminé armhrtpourcentage massique d’ions carbonate
(Tab. 1I-5, Fig. 11-5) [LAF04].

de CO

massique

%
N
1

0-"'|"'|"'|"'|"'
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Sous stoechiométrie (y)

Figure 1I-5 : Evolution du %assiqueen ions carbonate en sites B des apatites endarag la

sous stcechiométrie y. La courbe est établie arprtnodeéle :

Catoy(POy)sy(CO3)y(OH)2y (0 <y < 2) [LAFO4]  (Eq. II-3)
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Le tableau II-5 présente les pourcentages massigiesrbonates contenus dans les

poudres brutes de synthése.

COmpositions  %nassiqueC ~ PmassiqueCO3 Y CO3”~  Formule chimique hypothétique

HA 0,02 0,09 0,02 GadPOy)s 0d(CO5)0,0{OH)1 o8
Sip HA 0,14 0,69 0,11 GadPOy)s 8CO5)0.11(OH)1 89
SipHA 0,25 1,24 0,20 GadPOy)s58CO3)0,2d OH)1. 80
Sip gHA 0,38 1,89 0,30 GaoPOy)57CO3)0,3OH)1. 70
Sip HA 0,39 1,93 0,30 GaoPOy)57CO3)0,3OH)1. 70
Sip HA 0,61 3,07 0,50 Gao(POy)s5 5CO3)0,56OH)1. 50

Tableau II-5 : Pourcentages massiques de carboraridenate et nombre de mole (y) de
CO; contenu dans les poudres et formule chimique Ingtiojue associée

Les formules hypothétigues de [l'apatite carbonaséat également données au

tableau II-5.

Il. 1. 2. 3. Analyses structurales

a. Technique de caractérisation

L’analyse des phases cristallines présentes au dasnpoudres est effectuée par
diffraction des rayons X (DRX). Les diffractogramsngont acquis avec la radiatiory Ku
cuivre sur un diffractométré/26 Siemens D 5000. Les clichés DRX sont enregisteds d
l'intervalle 5 - 80° (en R) avec un pas compris entre 0,01 et 0,04° et depda@le comptage
compris entre 2 et 10 s en fonction des informatimguises. Les phases sont identifiées par
comparaison avec les références du fichier ICDD-RIternational Center for Diffraction
Data — Powder Diffraction Files). Le tableau ll-6groupe les numéros des fiches PDF

d’intérét ainsi que les composés correspondants.
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Nature du composé N° Fiches PDF Nature du composé N° Fiches PDF
Cayo(POy)s(OH), HA 9-432 CaO 37 — 1497
Ca(PQy), TCP -a 9-348 Ca(POy)4(SiOy), 40 — 393
Ca(PQy), TCP -8 9-169 C&SiOy) 86 — 401
CaO(PQ), 25— 1137 CaSi9 43 — 1460

Tableau I1-6 : Fiches PDF de référence pour l'indiexedes différents composés

De plus, les poudres étant susceptibles de cordenia chaux sous forme Ca(QH)
une analyse qualitative de celle-ci est effectléedétection de cette derniére est impossible
par diffraction des rayons X lorsqu’elle se trouea faible quantité et en présence
d’hydroxyapatite. En effet, la raie caractéristiqarincipale de Ca(OH)correspondant au
plan (200) a @ = 34,08° est confondue avec une des raies detitaga®d = 34,05° (plan
202). La présence de chaux est alors vérifiée,sapafcination a 1000°C pendant 15 h, en
testant le pH d'une solution aqueuse contenant alepdudre d’apatite par de la
phénolphtaléine. L’absence de coloration rose &rtisa de phénolphtaléine assure avec une
grande sensibilité 'absence de chaux dans le jiradiciné. Ce test est effectué en suivant
les recommandations de la norme NF S 94-066 [AFN98]

La détermination des parameétres de maille se &iaffinement Rietveld [YOU95] a

'aide du programme FuIIPrBf[ROD98] en mode « Whole Pattern Fitting » a padé

diffractogrammes enregistrés sur un domaine amgu{@) compris entre 10 et 80° avec un
pas de 0,04° et un temps de comptage de 4 s. Ce deofbnctionnement permet d’effectuer
un ajustement global du diagramme avec contraietdadposition des raies mais sans
contraindre les intensités. Cela permet de s’affiaren partie du probleme de superposition

des raies de diffraction.
b. Résultats

Les résultats des tests de détection de la phg§&eH}amontrent qu’aucune coloration
des solutions aqueuses des poudres d'apatites lavehénolphtaléine n’est observée,
traduisant ainsi I'absence de chaux dans toutgsoledres.

Les diffractogrammes de chacune des compositiamdiésts sont présentés dans la
figure II-6. lls sont enregistrés sur le domaine-180° avec un pas de 0,04° et un temps de

pause de 4 s.
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Si, HA o Apatite
: (G IIIPI e N U SN
Si. HA
2,0 A
Si, HA a
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Intensité (u.a.)
%
o 'ooI
>

2 theta (9

Figure II-6 : Diffractogrammes des poudres brutesyhthése

Les compositions synthétisées peuvent étre classéedeux groupes. En dessous
d’'une mole de silicium ($tHA), les poudres présentent une seule phase tristale
structure apatitique. Au dessus d’'une mole deigiti¢ les diffractogrammes ne présentent
gue deux larges pics centrés sur 28 et 3@f. (B semblent correspondre eux aussi aux pics
les plus intenses de la phase apatitique mais gos @e cas ne serait que faiblement
cristallisée. Aucune phase secondaire cristalliestrobservée dans ces poudres brutes de
synthese.

Le tableau II-7 regroupe les valeurs affinées damrpétres de maille de la phase
apatitique des poudres brutes dans le domaine dgagition HA a SigHA et celles
calculées de I'HA a partir de la fiche PDF 9-432.
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HA
Compositions HA SloquA S|0'4HA S|0'6HA SlogHA Sl]_'o"iA
(9-432)
a(h) 941800 9,4215(7) 9,4250(1) 9,4306(8) 9,4332(4) 35640)  9,4388(6)
¢ (A) 6,88400 6,8889(4) 6,8910(0) 6,8922(6) 6,8917(4) 94286)  6,8916(8)
Volume de
il (As) 528,800 529,57(7) 530,22(4) 530,85(8) 531,10(5) ,%BY) 531,73(5)
maille

Tableau II-7 : Paramétres de maille a, ¢ et volumkadnaille de I'apatite

Les valeurs calculées des parametres a et ¢ atldmng de maille de 'HA déterminés
par affinement Rietveld sont [égerement supérieareslles de la fiche PDF 9-432. Cet écart
peut étre attribué a la faible cristallinité de daudre brute. L'augmentation du taux de
silicium lors de la synthése des poudres (de @, anol) engendre une hausse du parametre
de maille a de 9,4259 & 9,4388 A ainsi qu'une augation de volume global de la maille
d’apatite de 529,58 & 531,73./Dans le méme temps, le paramétre de maille e m@sasi

constant.
Il. 1. 2. 4. Morphologie et caractéristiques physiques
a. Techniques de caractérisation

La surface spécifigue des poudreggfp est mesurée par la méthode BET 8 points.
L’'appareillage utilisé est un analyseur MicromestASAP 2010, USA. Avant d’effectuer la
mesure, les poudres subissent un dégazage entretZZB0°C pendant 20 h environ afin
d’éliminer I'eau adsorbée en surface ainsi que ehéwels résidus. La valeur de surface
spécifiqgue est obtenue a partir de la mesure detlierme d’absorption d'un gaz a la
température du diazote liquide (77K). Le gaz wilur les expérimentations est le diazote.
La masse de poudre nécessaire est environ 0,9'grietur sur la mesure est évaluée a
0,2 nf.g™

La masse volumique) de chaque composition est mesurée par pycnonaétrium
a l'aide d’'un appareillage Micromeritics AccuPyc3D3 USA. Chaque valeur est établie a
partir de 10 mesures successives. L'erreur suelsune est de 0,05 g.cin

Les mesures de surface spécifique couplées a dellemsse volumique permettent de
d’obtenir une estimation du diamétre équivalentghlasicules supposées sphériques. La taille

moyenne des particules est calculée a partir deldéion :
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(Pmoyen = S (Eq ”'4)

BT ~ P

oU ®moyen représente le diamétre moyen des particules egpem um, gr la surface
spécifique en g™ etp la masse volumique exprimée en g.tm

La texture et la nature chimique des éléments guiposent les poudres sont mises en
évidence par microscopie électronique en transams@ViET) grace a un microscope JEOL
2010. Les poudres sont au préalable mises en sispaans I'éthanol et passées 3 min aux
ultrasons afin de casser d’éventuels agglomératssuspension est ensuite déposée sur une
grille de cuivre recouverte d'une membrane de caebd&ne analyse chimique des poudres
est effectuée par spectrométrie a dispersion dymete volume de poudre analysé pour
chaque mesure, qui dépend de la tension appliquéde matériau, est d’environ 1 jinLa
structure cristalline des poudres est déterminéeliffeaction des électrons a sélection d’aire.
Les distances interréticulaires (distance sépadmutx plans d'une méme famille) sont

calculées grace a I'équation II-5 :

_2xAxL

d = (Eq. 1I-5)

A et L sont respectivement la longueur d’'onde (2,04°m) et la longueur de la chambre
(I m) et D est la distance en métre séparant dacixes de diffraction sur le cliché de
diffraction. Une comparaison entre les distancesriéticulaires calculées (Fiche ICDD-PDF)

et celles mesurées est effectuée pour détermirséreture cristalline des poudres.
b. Résultats

Le tableau II-8 regroupe les mesures de surfaceifgpée, de masse volumique et
I'estimation du diametre moyen des particules drglpes issues de la synthése.

Les surfaces spécifiques des poudres sont compeises 47 et 76 ig™. Une
augmentation réguliere de ces valeurs est obsérvsspue le taux de silicium augmente dans
les poudres jusqu’a la composition §iA. Puis, elle rediminue pour la teneur la plus/éte
en silicium (SigHA) avec une valeur voisine de 56.01". Les valeurs de masse volumique
décroissent de HA a SHA. A partir de ces deux grandeurséset p), le diamétre moyen
des particules est estimé (Eg. lI-4, Tab. 11-8).décroit avec l'augmentation du taux de

silicium lors de la synthese des poudres jusqu’g-\.
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Masse volumique

Composition Seer (M2.g7Y) ~ ®rmoyen grain (nm)
(g.cnid)

HA 47,2+ 0,2 2,80+ 0,05 46+ 1
Sip HA 49,5+ 0,2 2,71+ 0,05 45 1
Sip 4HA 63,1+ 0,2 2,73t 0,05 35+ 1
Sip sHA 64,3+ 0,2 2,72+ 0,05 34+ 1
Sip gHA 67,5+ 0,2 2,67+ 0,05 33t1
Siy gHA 76,0+ 0,2 2,66t 0,05 301
Sip gHA 76,1+ 0,2 2,51+ 0,05 31+ 1
Sig gHA 50,6+ 0,2 2,3% 0,05 52+1

Tableau I1-8 : Surfaces spécifiques, masses voluesigt estimation du diametre moyen des

particules des poudres brutes

Les figures II-7 et lI-8 sont des images réalisas microscopie électronique en
transmission des poudres de composition HA,4BA, SibHA a faible grossissement
(x 50 000) et SIHA, Si,HA et SiogHA a fort grossissement (x 400 000). Les poudres ne
contenant pas ou peu de silicium sont composégsetiis cristaux sous forme d’aiguilles
d’environ 100 nm de long et de 10 nm de large (F@a et 7b). La taille des cristallites qui
forment ces aiguilles est de I'ordre de 5 nm (Hi®). Lorsque le taux de silicium augmente
lors de la synthese, la forme des particules déyius sphérique et leur taille diminue

jusqu’a 50 nm de long environ (Fig. II-7c¢).
Remarque :la diminution observée de la taille des particaesfirme I'évolution des valeurs

de diametre moyen équivalent (Tab. 1I-8). Ce dermparametre ne peut toutefois étre

considéré qu’a titre qualitatif compte tenu de larpiologie aciculaire des particules.
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100 nm (x60K) ‘

I 100 nm (x50K)

Figure II-7 : Micrographies en transmission desdyves brutes de composition HA (a),
Sio.4aHA(b) et SpoHA (c) a faible grossissement
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‘ 10 nm (x600K)

20 nm (x400K

| 10 nm (x500K)

Figure 11-8 : Micrographies en transmission desdgyes brutes de compositiony FHA (a),
Sip HA(b) et Sk oHA (c) a fort grossissement
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Figure 11-9 : Clichés de diffraction en sélectionite des poudres brutes de synthese (HA (a),
Sio.4HA (b), SkoHA (c) et Sk oHA (phases cristallisée (d) et amorphe (e))
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Les clichés de diffraction en sélection d’aire egeent sur la structure cristalline des
poudres (Fig. 1I-9). D’aprées I'aspect de ces cligHés poudres sont cristallisées et composées
de polycristaux (présence de taches et d’annedes).deux compositions HA et QHA
présentent des clichés de diffraction similairess distances interréticulaires déterminées a
partir des taches de diffractionpgdmesurées) sont répertoriées dans le tableaulleS.
valeurs mesurées pour I'HA sont identiques auxuwralealculées a partir de la fiche PDF
9-432 de I'HA. Pour la composition (3HA, les valeurs des distances ont été recalculées a
partir de la fiche PDF 9-432 et des parametres dallendéterminés précédemment
(Tab. 1I-7). Dans ce cas également, les valeursutids et mesurées sont tres proches.
Comme il a été montré par DRX sur poudre (Fig.)llHés deux compositions sont de

structure apatitique.

Indexation HA Sig 4HA
hkl
. dth (A) dth (A) dth (A) dth (A)
Apatite
calculée mesurée calculée  mesurée
PDF 9-432
201 3,36 3,36 3,36 3,51
211 2,87 2,86 2,86 2,82
102 3,32 3,14 3,32 3,18
300 2,68 2,68 2,68 2,72

Tableau 11-9 : Comparaison entre les distancesritieulaires calculées a partir de la fiche
PDF 9-432 de I'apatite et mesurées expérimentaledesncompositions HA et SHA

Du point de vue structural, les compositionsd8A et Sk HA different de la phase
apatitique. Les clichés de diffraction ne présenfms les mémes taches que sur les deux
clichés de HA et QiiHA. Les distances D (distance séparant deux tadaediffraction) des
clichés de diffraction en sélection d’aire sont signées dans le tableau II-10. La structure
cristalline des poudres de compositiogH& (x > 1) n’étant pas déterminée, les distances
interréticulaires n'ont pas pu étre calculées. @dpat, la comparaison des distances D
montre que les 2 structures cristallines sont idaes puisqu’elles présentent les mémes
taches ou anneaux. La compositionoBA est distinctement composée de deux phases, I'une

cristallisée et I'autre majoritairement amorphe.
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, Siy oHA Siy oHA

Sip HA ] ]
Phase cristallisée Phase amorphe
D (mm) D (mm) D (mm)
mesurée mesurée mesurée
- 14 -

18,5 17,5 -

21,5 20,5 .

28,5 28,5 27,4

30,5 30,5 .

Tableau II-10 : Comparaison entre les distanceseBumées sur le cliché de diffraction des
compositions SigHA et S gHA

La figure II-10 présente les spectres a dispersi@émergie des compositions HA,
Sioy4HA, SizyoHA et ShoHA

Les spectres a dispersion d’énergie montrent quellegque soit la composition
étudiée, les éléments calcium (Ca) et phosphoresdR) détectés. L’intensité du pic de
calcium est toujours plus élevée que celle du pipldosphore sauf dans le cas de la phase
amorphe SigHA. Le cuivre et le carbone mis en évidence pravéem du dispositif. En effet,
les poudres sont déposées sur une plaque en caooaverte d’'une membrane en carbone.
Les phases cristallisées des difféerentes composipioésentent des spectres similaires hormis
le pic de silicium. L'intensité de ce pic augmeatec la teneur en silicium dans les poudres
en accord avec celle introduite dans le réactesrde la synthése. Cependant, des disparités
en teneur de silicium sont observées dans les csitigpes riches en silicium SiHA et
SiygHA. Au sein de la méme composition {&lA), certains grains peuvent étre plus riches
que d’autres en silicium (Fig. II-18t 1Q). Les clichés de diffraction en sélection d’airg o
montré que la composition SHA était constituée de deux phases, l'une crisidiet I'autre
amorphe. La phase cristallisée contient les élésn@af P et Si. L'intensité de ces pics décroit
de Ca a Si. Par contre, la phase amorphe contigmigalement du silicium, le phosphore et

le calcium étant en beaucoup plus faible quantité.
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Figure 1I-10 : Spectres a dispersion d’énergiepmsires brutes HA, &IHA, Si; oHA (2

localisations) et QpHA (phases cristallisée et amorphe)
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[I. 1. 2. 5. Discussion

Les résultats décrits dans la partie expérimemtaiesoulevé plusieurs problématiques.
On distingue deux catégories de compositions péesires cristallisées de structure apatitique
synthétisées pour une composition hypothétiquelxmol de silicium et les poudres peu

cristallisées de composition hypothétique x > 1.

a. Les poudres brutes telles que & < 1 mol de silicium

Les poudres brutes cristallisent sous forme d’d&gii L’augmentation de la teneur
initiale en silicium créé une augmentation de ldase spécifique des poudres, traduisant une
diminution de la taille des cristallites qui lesmgoosent.

Selon les analyses chimiques, les poudres brutesymibése contiennent toutes du
calcium, du phosphore et du silicium. La phasetaltisée est de structure apatitique. Cette
apatite est d’autant plus carbonatée (en site B) lguteneur en silicium dans le milieu
réactionnel augmente. Le nombre de mole (y) deoceates incorporés dans la structure
apatitique (cf 8§ 11.1.2.2) est reporté dans ledablll-11.

Plusieurs hypothéses peuvent étre émises quantpaole&enance des groupements
carbonate : la carbonatation peut étre due au dexie carbone CQde I'air dissous dans
'eau. Cette hypothése est cependant & écartdagaaction est effectuée sous atmosphére
neutre et le pourcentage de carbonate augmente lavgoantité de réactif silicié. Le
tétraacétate précurseur de silicium doit donc etiggria carbonatation des poudres lors de la
synthese. En effet, I'hydrolyse de ce composé geuproduire selon la réaction suivante
[PAS65] :

Si(OCOCH,), +4H,0 — 4CH,COOH+Si(OH),  (Eq. II-6)

L’acide acétique ou l'acétate (en fonction du pHKap= 4,8) formé peut étre a
I'origine de la carbonatation des apatites. La ls§s¢ d’apatites carbonatées a récemment été
réalisée par décomposition de produits organigelssque 'EDTA (acide éthyléne-diamine-
tétraacétique) [YUSO7].

La substitution mixte des sites phosphate par lepleo (CQ?/SiO.*) pourrait
expliquer les variations des parametres de mails dpatites brutes. Dans les apatites
carbonatées pures, 'augmentation du taux de catesmprovoque une baisse du paramétre a

alors que le paramétre c reste constant [BON72-BB73; VIG84]. A contrario,
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l'incorporation de silicates engendre une haussriltanée des deux parametres a et c. Or,
d’'apres les résultats expérimentaux issus du prészrail, le paramétre de maille a croit
alors que le paramétre ¢ ne varie pas. Une congréti’incorporation entre les deux
groupements ioniques pourrait étre a l'origine @éec évolution. Le volume global de la
maille augmente avec le taux de silicium de 52é%pour 'HA & 531,73 & pour Si HA
(Tab. 1I-7). Arcos et al. [ARC04-a] ont déja raptgocette évolution du volume de maille pour
des précipités calcinés & 700°C de méme compoditier529,13 A pour HA & 531,27 A
pour Si ¢HA), simplement décalé de 0,4 A

Du fait de la carbonatation, la totalité du silimiuntroduit dans le milieu réactionnel
ne peut pas étre sous forme de groupements sililzate I'apatite. En considérant comme
hypothése que le nombre de sites B de I'apatiteEs est toujours égal a 6 et que le nombre
de moles de phosphates dans ce site est egali&cekactif introduit, le nombre de moles w

de silicate dans I'apatite peut étre calculé s&aelation Eq. II-7 :
w=6-y-ng,, (Eq.Il-7)

Les valeurs de w sont regroupées dans le tabledl Ipour les différentes
compositions.

) PO4 Xsi Ycos ws; (mol) Ws; (mol)
Notation ) o

(mol) (mol) (mol) Mécanisme 1 Mécanisme 2

HA 6 0 0,02 0,00 0,00

Sip HA 5,8 0,2 0,10 0,10 0,10

Sip HA 5,6 0,4 0,20 0,20 0,20
SipgHA 5,2 0,8 0,30 0,50 0,30+0,20
Siy HA 50 1,0 0,30 0,70 0,30+0,40

Tableau 1I-11 : Nombre de moles initial de silicigtnphosphate gxet n,, ) et nombre de

moles de carbonates et silicates (y et w) danatitagpbrute selon les mécanismes liés a la

compensation de charge

Selon le mécanisme de compensation de chargeslaairicture apatitique, deux

possibilités de compositions chimiques sont endablps (mécanismes 1 et 2).
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Mécanisme 1 :

La compensation des charges pourrait se fairegparéltion simultanée de lacunes de
calcium et d’hydroxydes. La phase apatitique despmsés précipités est dans ce cas décrite
sous la forme d’une solution solide globale CHAIHAavec :

Pour I'apatite carbonatée, la formule chimique :
Cay04(POn)6-y(CO3)y(OH)2y  (Eq. 11-3)
Et pour I'apatite silicatée :
Cao(POr)e-w(SiO)w(OH:.w  (Eq. 11-1)

Soit la formule chimique finale :

Ca.lo-y(PO4)6-w-y(Sio4)W(CO3)y(OH)Z-W-y (Eq ”'8)

Le mécanisme d’échange est alors le suivant :

yCOZ +wSiO} =(w+y)PO +(w+y)OH +yCa*  (Eq. II-9)

Ou w et y représentent respectivement les nomleesales de silicate et carbonate dans
'apatite (Tab. 11-11).
Les compositions chimiques et les masses molaieek gphase apatitique selon sa

composition sont regroupées dans le tableau 1I-12.

Dans cette hypothese, le calcium et le siliciunsot pas totalement incorporés dans
la phase apatitique puisque (10-y < 10) et (wix XJne autre phase non détectée par DRX
doit donc étre présente pour contenir le calciute stlicium restant. Cette phase pourrait étre
amorphe comme suggéré dans des travaux antéridlRE€04-a]. Selon les formules
précédentes, le nombre de moles de Ca et Si qu@tigendrait est identique et est égalay. y
est aussi le nombre de carbonates substitués latdees de cation calcium engendrées par
cette substitution. En considérant que la phasenskire est un silicate de calcium de
formule chimique CasSi¢) un calcul approximatif de son pourcentage massioeut étre
déterminé. L’hypothése de cette formulation décalilme étude complémentaire présentée
ultérieurement dans le paragraphe Il. 2. Soit uridende poudre composée de la phase
apatitigue Ca.y(POs)6-w-y(SiOs)w(COs)y(OH),.vy €t de y CaSi@ Le pourcentage massique
de la phase secondaire est donné par la relation :
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. YMasio,
%massi ue(phasaaSIQ) = (Eq ”_10)
‘ M apatite + y M CaSiG,

Pour les poudres $SHA et S oHA, les pourcentages massiques respectifs sei@i@nt
et 3,5%. Cette phase serait donc en tres faibletg@agar rapport a la phase apatitique, ce qui

peut expliquer sa non détection.

) Formules chimiques M Formules chimiques M
Notation . N o N
Mécanisme 1 g.mol Mécanisme 2 g.mol
HA Cayo(POy)s(OH), 1004,64 Ca(POy)s(OH), 1004,64

Sip2HA  Ca 9dPOy)s o(CO5)0,1dSiOs)0,1dOH)1 s 993,45  Ca(POy)s o(CO5)0,1dSiOs)o,1OH),  1000,86
SipHA  Ca s POy)5 6(CO3)0,2dSiOs)0,2dOH)1 s 982,25  Ca(PQOy)s5,6(CO3)0,2dSiOs)02dOH), 997,07
SipgHA  Cay 7dPOy)5 ACO3)0,3dSiOs)05dOH)12 967,08  Cao(POy)5,{CO3)0,3dSiOs)osdOH)1 s 974,29
SipgHA  Cay 7dPO)s,o(CO5)0,3dSi0s)0,7dOH)1 0 963,10  Ca(POy)s,o(CO3)0,3dSiOs)07(OH)16 955,30

Tableau II-12 : Formules chimiques des poudreslruhécanismes 1 et 2

Mécanisme 2 :

La compensation de charge peut étre envisagée Isatbange :
yCO: +ySiO; =2yPO;  (Eq. II-11)

Ce mécanisme prévoit donc que le nombre de mosglidates introduit dans 'apatite
lors de la synthese est identique a celui des oatbs, par conséquent, w = y.
Dans ce cas précis, aucune lacune n’'est crééelalatsicture. La formule chimique

de la phase apatitique des composés précipitésgitoétre écrite sous la forme suivante :

Cao(POy)6.2(Si0n),(COs)(OH),  (Eq. 1I-12)

En dessous de 0,4 mol de silicium, le taux de ceateomesuré permet d’écrire le
mécanisme décrit ci-dessus. Au-dela dg=x0,4 mol, le nombre de moles de carbonate
mesuré ajouté a la méme quantité de silicates nmgbepas de combler la totalité des
6 sites B de l'apatite. En effet, au-dela dg=x0,4 mol et jusqu’a =1 mol, le nombre de
mole de carbonates mesuré est y = 0,3 mole. Sn6I8 de silicates est incorporée en plus
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des 0,3 mole de carbonates, il reste des sites rBoeoupés. Des groupements silicates
supplémentaires sont donc incorporés dans la steiet la compensation des charges peut se
faire par la création de lacunes d’hydroxydes. Lé&camisme de compensation de charge

devient alors :
yCO? +(u+y)SiOf =(2y+u)PGI +UOH™  (Eq. II-13)

La formule chimique devient :

Cao(POy)s.2y-SiOs)y+u(CO3),(OH)os  (Eq. 11-14)

avecw=y+u

Les formules chimiques des apatites selon ce nm&oa&nisont reportées dans le
tableau II-12.

Dans les deux cas de compensation de charges l&g que soit la composition, tout
le silicium n’est pas introduit dans la structupatitique. L'exces doit ici encore étre dans
une phase secondaire. Selon les formules chimidaegjantité de cette phase siliciée est
dans les deux cas égale a y. En considérant cpileclam en exces pourrait étre sous la forme
Si(OH), (Eq 11-6), un calcul approximatif de son pourcgganassique peut étre déterminé.
Soit une mole de poudre composée de la phaseigpatiCag(POs)s-2/(SiOs),(COs),(OH),
(x<0,4 mol) ou Ca(POs)s-2y-{SiOs)y+u(COs)y(OH).y (X > 0,4 mol) et de y Si(OH) Le

pourcentage massique de la phase secondaire est danla relation :

: yM Si(OH)
Pormassique(PNasSI(OH) ;) = : (Eq. 1I-15)
; ) M apatite+ y M Si(OH),

Pour la composition §iHA, le pourcentage massique de la phase silicaést ge
1,9% et de 2,9% pour la composition $1A. La quantité de cette phase reste donc tregefaib
par rapport a celle de I'apatite, quelle que saitdneur initiale totale en silicium dans la

poudre, expliquant a nouveau sa non détection.
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b. Les poudres de composition telle que x > 1 mol

La nature de ces poudres est sensiblement difiér&ation les résultats obtenus par
diffraction a sélection d’aire, la phase cristalidétectée dans les compositiongd3A et
SiygHA est identique. Bien que les diffractogrammes XPRe ces compositions présentent
les pics principaux de la phase apatitique, ellelé&rente de cette derniére. La composition
chimique de la poudre peut varier selon la zondyaéa. De plus, une phase amorphe,
majoritairement constituée de silicium, est déecténs la poudre la plus chargée en silicium
(Sig 0HA). Cet phase amorphe pourrait étre un gel deesdie formule chimique SDH)4-2n
avec 0<n<2 [PAS65] correspondant a la décomposition duaa&tate de silicium
(Eq. 11-6).

[I. 1. 3. Calcination des poudres

Afin de préciser les évolutions et éventuellessfanmations des poudres au cours de
calcinations, le comportement thermique a été sparn thermogravimétrie (TG), analyse
thermique différentielle (ATD) et spectroscopie rdasse (SM). Différentes calcinations ont
également été réalisées sous air tous les 1004D@a 1300°C avec des durées de palier de
30 & 120 min dans un four Super Kanthal (montéeteenpérature 20°C.mif). Une
caractérisation des poudres par diffraction deonmayX et spectroscopie infrarouge est
effectuée apres retour a température ambiante. @otapu des résultats obtenus lors de la
synthése par précipitation, cette étude se diviseraleux parties : les poudrestBh de
compositions comprises entrecX < 1 et celles entre 1 <x4.

Il. 1. 3. 1. Poudres de compositions & x<1 mol

a. Analyses thermiques

Le comportement en température des poudres bretesrdposition 0, x<1 a été

étudié et comparé a celui d'une hydroxyapatitecttimenétrique (HA).
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a. 1. Techniques de caractérisation

La thermogravimétrie (TG), l'analyse thermique éliéintielle (ATD) et la
spectroscopie de masse (SM) sont les trois techgigtilisées. Les courbes TG et ATD sont
enregistrées simultanément a l'aide d’'un apparailifistruments (modele SDT 2960). Les
expériences sont réalisées dans des creusetsramalavec environ 20 mg de poudre. Les
gaz émis par les poudres lors du traitement therenggpnt analysés a I'aide d’un spectrometre
de masse a quadrupole (Pfeiffer Vacuum Thermostamplé a I'appareil TA Instruments. La
vitesse de chauffe est fixée & 15°Crhijusqu’a 1400°C. L’hélium en balayage a
100 mL.min™ est utilisé comme atmosphére du four et gaz veetin d’acheminer les gaz
émis vers le spectrometre de masse.

Par principe, la spectrométrie de masse permetante fa distinction entre deux
produits méme si ces derniers répondent a des massdéculaires identiques. Leur
différenciation se fait alors soit par un suivi deasses isotopiques (X0 a M = 16 et®0 a
M = 18), soit par un suivi des masses des sousespéou fragments) créées lors du
bombardement électronique (ex : CO a M = 28 fragndenCQ a M = 44). Le tableau II-13

regroupe les masses suivies lors des analysesnetidee des especes susceptibles d’y étre

associées.
Masses Espéces chimiques Masses Espéces chimiques
12 C, CO, CQ 30 NO, NQ, N,O
14 N, N,, NO, NO,, N,O, CO, NH 32 N,*0, O,
16 0, Q, CO, CQ, H;0, N,O, N;... 44 CQ, N,O
17 NH,, H,O 45 ¥co,, 'NNO
18 H,0, ®0, NH; 46 NQ, CO,*0
28 CO, N, CO, N,O

Tableau II-13 : Masses moléculaires et especesigh@s associées suivies par SM

a. 2. Résultats

Quelle que soit leur composition initiale, les pmsl d’'apatites silicatées se
caractérisent par une perte de masse continuelteato long de la montée en température
(Fig. 1I-11). Les pertes de masse totales relats@st reportées dans le tableau Il-14. Les

courbes dérivées d'analyses thermogravimétrigues d#éférentes compositions sont
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présentées sur la figure 1I-12. Ces courbes septést, d’'une maniere générale, comme une
succession de pics pouvant étre associés a untd@zaux. Dans les descriptions suivantes,

un pic sera défini par la température qui corredm@Bon intensité maximale.
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Figure II-12 : Dérivées des courbes d’analysegtibgravimétriques (DTG) des

compositions & x < 1 (v = 15°C.min’)
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Ces courbes permettent de distinguer plusieurs th@wnae températures noted, Il
et IV se différenciant les uns des autres par des cuedidge pertes de masse distinctes. Les
pertes de masse associées a chacun des quatrendsm@itempérature sont reportées dans le
tableau II-14.

Température (°C) 30 100 425 800 1400 Perte
Domaine I Il 1 \Y totale
HA 1,0 7,0 2,05 1,95 12,0
Sk HA 09 120 28 1,95 175
Sip HA 2,1 6,7 4,7 1,7 15,2
Sip eHA 1,0 6,5 55 1,8 14,8
Sip gHA 2,2 9,0 6,0 1,9 18,9
Si; HA 2,9 8,2 6,8 15 19,4

Tableau I1-14 : Pertes de masse (%) des poudresrdpositions & x < 1 traitées sous
atmosphére inerte (v = 15°C.min

Le domaine de températun@ ¢'étend de I'ambiante a 100°C. La perte de muaage
de 0,9 a 3% selon les compositions (Tab. lI-14)cukulien ne semble exister entre ces
valeurs et le taux de silicium initial dans les ¢a@s. Un seul départ gazeux est mis en

évidence a 50°C pour I'HA et 60°C pour les compost silicatées.

Le domaine I{) est compris entre 100 et 425°C. Il se caractépmeune perte de
masse brutale de 6 a 12% qui semble indépendantaudude silicium initial. Les courbes
DTG des compositions HA etSHA présentent un profil différent de ceux des cosifpans
plus riches en silicium. En effet, un seul picéstble pour HA et Si-HA respectivement a
235 et 250°C. Deux pics successifs peuvent étrereés sur les courbes des compositions

x> 0,2 a 200 et 265°C. lls sont d’autant plus etisables que la teneur en silicium augmente.

Le troisieme domainell() qui s’étend de 425 a 800°C est caractérisé pax ges
successifs sur les courbes DTG communs a toutescdegpositions. Cependant, les
compositions de faible teneur en silicium (HA e$BiA) se distinguent des autres par un
décalage de ces pics vers les basses tempérdterggemier pic se situe a 500 et 490°C
respectivement pour les poudres 8,2 et x >0,2 et le second sort & 680, 660 ef®50
respectivement pour HA, §HA et SiHA (x> 0,2). Chacun d’eux voit son intensité
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augmenter avec le taux de silicium. Les pertes @ssm associées a ce domaine de

température augmentent avec le taux de siliciu a®,8%.

Un quatriéeme domaind\() peut étre défini au-dela de 800°C. Une perte dsse
globale de moins de 2% caractérise cet intervhllecourbe DTG de I'HA met en évidence
deux pics centrés sur 970 et 1320°C. Celles dedrpsiwcontenant le silicium en présentent
trois. Le premier pic, centré sur 860°C, ne vamas pvec la teneur initiale en silicium. Par
contre, le second situé a 940°C pous BA se décale vers les hautes températures avec
'augmentation de la teneur en silicium dans lesdpes, passant ainsi de 1060°G, (HiA) a
1080°C (SiHA). Son intensité croit avec le taux de siliciupe. troisieme pic est observé

aux alentours de 1350°C.

La figure II-13 présente les courbes d’analysesrntigpies différentielles des
compositions & x<1 traitées thermiquement sous atmosphére inerte 16°C.mir).
L’allure générale de ces courbes differe peu d'aomposition a l'autre. Deux pics ou
épaulements (selon l'intensité) sont observés digmbiante et 400°C. Le maximum du
premier pic est situé a 60°C quelle que soit lamasition. Le second pic, centré sur 240°C
(HA et Sp,HA) se décale légérement vers les basses tempEga(@20°C) pour les
compositions plus riches en silicium.

Entre 400 et 800°C, deux autres pics endothermjquezdrés a 500 et 670°C, de trés
faible intensité sont enregistrés sur les courlesspdudres gHA. lls correspondent aux deux
pertes de masse décrites dans le domaine de teaomeéfH). En revanche, aucun pic n’'est
observé sur la courbe de I'HA bien qu'une faiblet@pede masse soit enregistrée en
thermogravimétrie.

Au-dela de 1000°C, un large pic endothermique Beerentré autour de 1100°C, se
dessine. Le maximum de ces pics est décalé vetsakses températures lorsque le taux de

silicium initial augmente. Les valeurs sont reg@epdans le tableau 11-15.
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Figure 1I-13 : Courbes d’analyses thermiques dififdielles (ATD) des compositions

0< x <1 traitées sous atmosphére inerte (v = 15°Cnin

Au dessus de 1300°C, toutes les compositions pegsenn pic endothermique plus
ou moins intense, situé a 1390°C et 1316°C respmugnt pour HA et $pHA. Les valeurs
des maxima de ces pics pour les autres composisiomisrépertoriées dans le tableau II-15.
Elles sont décalées vers les basses températureguédo la teneur initiale en silicium

augmente.
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Maxima des pics ) ] ] ] )
. HA S|0’2HA S|0'4HA S|0'6HA SlongA SllyoHA
endothermiques
1000 < T(°C) < 1200 1105 1050 1050 1050 1050 1030

T(°C) > 1200 1390 1390 1389 1362 1350 1316

Tableau II-15 : Températures des pics endotherrsiguedessus de 1000°C

La figure 1I-14 présente I'évolution des quantitBsspeces répondant aux masses 12,
17, 30, 44, 45 et 46 en fonction de la tempérapaer les compositions HA, &HA et
Sip gHA. A partir de ces résultats, les pertes de mahses a des départs gazeux, observées

entre 'ambiante et 1400°C vont pouvoir étre id&es.

Les masses 17 et 18 correspondent sans ambigiégEud(Tab. 11-13). Cette derniére
se dégage des poudres entre 20 et 600°C. Les deuprmcipaux sur la courbe d’émission
de la masse 17 montrent que I'eau constitue I'esdate la premiére perte de masse centrée
vers 60°C.

Les pertes de masse entre 100 et 425°C (dorhiaieent associées a I'émission des
masses 12, 30, 44 et 45. Dans ce domaine de temmaSrales masses 30, 44 45
correspondent a un possible départ de composéésatms que NO ou 0. Le pic de la
masse 12 témoigne du départ d’'un gaz carboné, GO0pu

Deux pics d’émission des masses 46 et 30 sont istnegyrespectivement pour des
températures de 500 et 650°C dans la poudre deasiiom SpHA (domainelll). lls sont
attribués aux départs gazeux de résidus azoteeNQO.

Dans le quatriéeme domaine (800 — 1000°C) des pémidsion des masses 12, 44, 45
et 46 sont détectés. Ceux-ci correspondent sangaitgbaux départs de composeés carbonés

tels que le dioxyde de carbone.
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Figure II-14 : Emission des masses 12, 17, 30484t 46 au cours du traitement thermique
de HA (—), SpHA (—-) et Sj HA (...) sous atmosphére inerte (He), (C) représente

départ de composés carbonés, (N) de composés atr¢kfsd’eau
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Chapitre I Synthése & caractérisation des poudres

b. Analyses structurales

La figure 1I-15 présente le diffractogramme d’'uneugre d’HA calcinée sous air a
1300°C pendant 120 min. Seuls les pics de la phyaattique (PDF 9-432) sont détectés et ce
guel que soit le traitement thermique appliquémfk T<1300°C, 0 <& 120 min). Ce
diffractogramme sert de référence.

o gpatite

Intensité (u.a.)

20| o |25| o |30| o |35| o |40
2 theta (9

Figure 11-15 : Diffractogramme de la composition ldalcinée a 1300°C pendant 120 min

L’ensemble des poudres BA (0,2<x<1,0) dans le domaine de températures
Tamp- 1000°C ayant un comportement similaire, I'étuetg plus particulierement détaillée
pour les poudres &HA et Si gHA. Les diffractogrammes de ces compositions céksna
différentes températures jusqu’a 1000°C sont ptésdigure 11-16.

De la température ambiante (poudre brute de symth&s1000°C, la poudre de
composition §HA garde la structure apatitigue sans qu'aucunes@lscondaire ne soit
détectée (Fig. 1I-16a). Le méme comportement eseémié pour SigHA jusqu’a 900°C alors
gue la phase TCR-(PDF 9-348) est détectée a 1000°C (Fig. ll-160@s @ffinements de
parameétres de maille de l'apatite ont été réalizisla méthode Rietveld sur la poudre
Sip4HA calcinée entre 700 et 1000°C. Le tableau ll-dgroupe les résultats.
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Figure 1I-16 : Diffractogrammes des poudres de ocositpn Sp HA (a) et S{ HA (b) a

différentes températures de calcination£2D< 1000°C)

Temperature (°C) 700 800 900 1000
a (A 9,4109(9) 9,4172(0) 9,4220(5) 9,4217(0)
c (A 6,8907(8) 6,8933(1) 6,8936(6) 6,8970(6)
Volume de maille (&) 528,53(1) 529,42(2) 529,99(4) 530,21(7)

Tableau II-16 : Paramétres et volume de maillead@mposition Si;HA au cours de la

calcination

Les paramétres de maille a et ¢ augmentent avenipérature (de 700 a 1000°C)
excepté le paramétre a qui se stabilise entre 90008°C (respectivement de 9,4220 a

9,4217 A). Le volume de maille total augmente lussi avec la température de 528,53 a
530,21 &,

La figure 1I-17 présente les diffractogrammes desdpes (de 0 a 1 mol de silicium)
apres calcination a 1000°C pendant 15 h.

Les poudres contenant jusqu’a 0,8 mol de silici®pgHA) sont monophasées et de
structure apatitique. A partir de 1,0 mol de gilini la poudre est biphasée, composée
d’hydroxyapatite (HA) et de phosphate tricalcigigha (TCPe).
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Figure 11-17 : Diffractogrammes des poudres tratdermiquement a 1000°C pendant 15 h

Les résultats des affinements des paramétres die m@ices apatites sont répertoriés
dans le tableau II-17. Le volume de maille de I'Héterminé par affinement Rietveld est tres
proche de celui calculé (PDF 9-432). Les paramédrest ¢ augmentent avec le taux de
silicium de HA a Sj¢HA. Au-dela de cette teneur en silicium, le paramet continue
d’augmenter alors que le parametre a reprend &uvahesurée dans I'HA. Dans tous les cas,

le volume de maille augmente avec le taux de sitici

Références (PDF -9-432) HA SiHA SipHA SigHA SiggHA  Siy HA
a(A) 9,4180 9,4201(6) 9,4216(1) 9,4217(0) 9,4222(1) @24@) 9,4203(0)
c(A) 6,8840 6,8826(9) 6,8886(8) 6,8970(6) 6,9057(7) ®494) 6,9239(6)
Volume de maille

A9 528,800 528,93(9) 529,56(2) 530,21(7) 530,94(3) ,BHT) 532,12(6)

Tableau II-17 : Paramétres et volumes de maille &, Vi)

Les liaisons Si-O (0,161 nm) étant plus longues lgseliaisons P-O (0,155 nm), le
volume des tétraédres SfOest lui aussi plus important que celui des ténesdle

phosphates P®. L'incorporation de silicates au sein de l'apatiteagendre donc une
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dilatation de la maille comme en témoigne I'augragoh de volume mesurée par affinement
Rietveld (Tab. 11-17).

Pour les températures supérieures a 1000°C, |e desvphases est détaillé pour les
compositions QisHA et S oHA (Fig. 11-18 et 11-20).

La composition SisHA conserve la structure apatitique jusqu’a 1209d0r 30 min
de calcination. Au-dela de cette température, ocedemps de palier a 1200°C, un pic de trés
faible intensité est détecté. Il correspond auppiccipal de la phase TC&-L'intensité de ce
pic augmente avec la température et le temps deatibn. Plusieurs pics de cette phase sont
détectés sur le diffractogramme de I'échantilloftiog a 1300°C — 120 min (Fig. 11-18). De
plus, le pic situé a 33° @ jusqu’a présent attribué a I'HA peut aussi témeig pour des
températures de calcination de 'ordre de 1200%Cladorésence d’un silicate de calcium de
formule chimique Cg&i0O, (PDF 86-401). En effet, selon la fiche de 'HA (P®-432),
lintensité relative du pic a2= 33° est identique a celle du pic situé 8=232,2° (60%)
(Fig. 11-19a). Or, en présence de silicium et a @& lintensité relative du pic a 33° est
beaucoup plus forte (Fig. [I-19b). Cette augmeatatiésulte de la contribution du pic de
I'HA et du pic principal de la phase €10, (Fig. 11-18). De plus, le pic situé a 33,8%)2
pourrait étre attribué au phosphate tétracalcicu®©®Q,), (PDF 25-1137).
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Figure 11-18 : Diffractogrammes de la compositiapsBA calcinée sous air de 1100 a
1300°C pendant 30 min (a) et 120 min (b)
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Figure 1I-19 : Diffractogrammes de I'HA calcinéeusoair a 1000°C pendant 15 h (a) et de
SiosHA calcinée a 1300°C — 120 min (b) dans le domaimgulaire (R) 30 — 35°
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Pour I'échantillon de composition ;9HA calciné a 1000°C pendant 15 h, la phase
TCP-u est déja détectée (Fig. II-17). En dessous de ¢ethpérature, la composition est
monophasée de structure apatitique (Fig. 1I-16bL1A0°C — 30 min, la phase TGPA'est
pas détectée, elle n'apparait qu'a partir de 11507@. [I-20a). Pour ce méme temps de
calcination, l'intensité du pic principal de TGPaugmente légerement avec la température de
1150 a 1200°C. Au-dessus de 1200°C, la proportrdadphase TClR-semble diminuer
(baisse de l'intensité des pics) pour étre nulle8@0°C, température a laquelle apparait une
troisieme phase identifiece comme étant la silicoodte de formule chimique type
Cao(POy)4(SiOy), (PDF 40-393). Comme pour la compositiops5iA, le pic situé a 33° @
peut correspondre a €30,. Cette phase est détectée des 1150-1200°C (30 Emifip, des

traces de phosphate tétracalcique,(IRQ,),) sont observées sur les diffractogrammes des
poudres calcinées a=1200°C.
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Figure 11-20 : Diffractogrammes de la compositiaaBlA calcinée sous air de 1100 a
1300°C pendant 30 min (a) et 120 min (b)

A 1100°C, une augmentation du temps de calcinatien30 a 120 min engendre
'apparition de la phase TCé#-en faible proportion (Fig. 11-20). A plus hautemeérature,

1200°C, c’est la phase silicocarnotite qui appamiproportion non négligeable pour la durée

83



Chapitre I Synthése & caractérisation des poudres

de palier de 120 min. De maniére similaire, a 1800a quantité de silicocarnotite est plus

grande aprés 120 min de calcination.
c. Analyses spectroscopiques

Les spectres infrarouges de la compositioqutbh en fonction de la température de

calcination sont présentés dans la figure 11-21.
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Figure [I-21 : Spectres infrarouges de la compasisp sHA en fonction de la température de

calcination (120 min)

Pour faciliter la lecture de la figure II-21, el été divisée en quatre domaines |
(4000-3000 crmf), 11 (1800-1300 criv), Il (1000-500 ci) et IV (500-400 crit) dont les
figures correspondantes sont données Fig. lI-220dwadre brute est une apatite carbonatée.
Les résidus de synthése, non éliminés ici, la ppathyant pas été lavée, sont caractérisés par
une bande N-O trés intense & 1384°cmt une autre moins intense a 825tnune
température de 600°C est nécessaire pour I'élinmimabtale de ces résidus (Fig. 1128t I1-
22y). Les groupements carbonate en sites B de I'gpstint présents jusqu’a 800°C comme
en témoignent les bandes a 1450, 1420 et 875 chu dessus de cette température, les
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bandes relatives a ces groupements ne sont plestées (Fig. [I-22 et 11-22;). Les bandes
attribuées a I'eau, situées a 1630 et 3450 emient leur intensité légérement diminuer au

cours du traitement thermique (Fig. 11:22 11-22)).
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Figure 11-22 : Spectres infrarouges de la compasish 4HA en fonction de la température de

calcination (120 min)
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Aucun changement n’est détecté jusqu’a 1000°C coao¢ les bandes phosphatgs
a 961 cm', vz & 1090 et 1030 crhetv, & 602 et 565 cm (Fig. 11-22) ainsi que pour les
bandes OHy, etvs, & 630 et 3571 cth (Fig. 11-22 et 22,). Exceptée la faible bande a
892 cm?, aucune bande caractéristique des liaisons Sie6t mfétectée entre la température
ambiante et 600°C. A partir de 700°C, I'intensiéative de la bande,PO, diminue au cours
du traitement thermique. Dans le méme temps, unealie bande apparait & 505 tmont
l'intensité relative augmente fortement avec lagérature (Fig. 1I-2%). Elle est attribuée a
la liaison Si-O dans le tétraédre $IODe nouvelles bandes font également leur apparitio
dans ce domaine de température & 945, 840 et 753(gy. 11-22,). La premiére (&
945 cm") caractérise les liaisons Si-OH alors que les diemiéres (840 et 753 ¢ sont

attribuées aux liaisons Si-O dans les tétraéd@s'SiTab. 1I-3).

La figure II-23 présente les spectres infrarougess ¢oudres des différentes

compositions calcinées a 1000°C pendant 15 h.

Absorption (u.a.)

L B L L B AL B H T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm'l)

Figure [I-23 : Spectres infrarouges de la compasites differentes compositions

L’intensité des bandes des modeRO, et v,PO, diminue avec 'augmentation de la

teneur en silicium (Fig. II-2det 11-24,)). L'intensité relative des bandes QH (Fig. 11-24) et
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vs (Fig. II-24) diminue fortement de HA a SHA. Jusqu’a Si4HA, les bandes caractérisant
la présence de liaisons Si-O dans SiQvisibles & 890, 840 et 750 chvoient leur intensité
augmenter en fonction de la teneur en silicium.rPesicompositions plus riches en silicium,
ces bandes se décalent vers les faibles nombredeltespectivement & 870, 790 et 690'cm
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Figure [I-24 : Spectres infrarouges de la compasitles differentes compositions
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d. Analyses chimiques élémentaires
d. 1. Technique de caractérisation

Le taux de carbonate contenu dans les poudresirfeXji en mole) est déterminé par
analyse élémentaire a I'aide du méme appareillagecglui vu précédemment. La quantité de
silicium quant a elle, est mesurée par spectrométémission atomique couplé a un plasma
induit ICP/AES (Inductively Coupled Plasma Atomienission Spectroscopy), grace a un
appareillage Thermo-Opteck de modele Iris (FrankiA, USA). Les solutions utilisées
pour ce dosage ont été élaborées par dissolutioredhasse précise de poudre dans des fioles
jaugées de volume compris entre 50 et 1000 mL.datmntillons ont été dissous a l'aide
d’une solution d’acide nitrique HNG 2 mol.L*. La masse de poudre et le volume des fioles
ont été ajustés pour que la concentration ensiliailans les solutions a doser soit comprise
entre 20 et 40 mg.mL (ppm).

d. 2. Résultats

L’évolution des teneurs en carbonate ¢EDet en silicium (Si) en fonction de la

température de calcination est présentée dangueefil-25 pour la composition SHA.
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Figure [I-25 : Evolution des teneurs en carbonaglieate (C et Si) de la composition

Sio,4HA en fonction de la température de calcination
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Le taux de carbonate décroit de maniere signifieadie 600 a 1000°C pour atteindre
une valeur résiduelle de 0,04 mol. Ces résultatsfirmoent les précédents obtenus en
spectroscopie infrarouge. Le taux de silicium mésiarrespond au nombre de mole total de
silicium dans la poudre. De ce fait, il ne devgas varier au cours du traitement thermique.
Or de 600 a 1000°C, il augmente trés légeremerti, 884 a 0,393 mol. La valeur mesurée
(teneur en silicium) étant dépendante de la mass®ddre introduite, I'écart enregistré entre
600 et 1000°C est une variation artéfactuelle duehmngement de masse totale au cours de
la calcination. En effet, la perte des carbonatg®edre une faible diminution de cette masse.
La teneur en silicium mesurée est identique (aweriitudes expérimentales prés) a celle

introduite dans le réacteur.

Le taux de silicium des poudres calcinées a 10085 les compositions jusqu’a

Si; gHA est donnée dans le tableau 11-18.

Références (PDF -9-432) HA SIHA  SipHA  SigeHA  SigHA  Sip HA
xs attendu (mol) 0 0 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
Xs mesuré (mol) 0 0 0,188 0,384 0,589 0,764 0,958

Masse molaire
1004,64 1004,64 1000,90 997,00 992,92 989,44 985,58

(g.mol™)
D, calculée
~ 3,156 3,154 3,133 3,119 3,102 3,083 3,071
(g.cnd
p mesurée (g.cn) - 3,135 3,108 3,110 3,112 3,089 3,057

Tableau 11-18 : Masses volumiques (calculées eunées), masse molaire et teneur en

silicium (attendue et mesurée) des poudres calsiad®00°C pendant 15 h

Les mesures déterminées par dosage ICP-AES soast-idaatiques (mais toujours
plus faibles) a celles définies pour la synthése peudres. Ces compositions ne sont
composeées que d’'une seule phase (DRX) et le sili@st sous forme de tétraedres silicatés
SiOs* (FTIR). Aprés calcination, tout le silicium intraid lors de la synthése peut donc étre

considéré comme incorporé dans la structure.

Remarque :pour la composition $yHA, le faible pic de TCRy, détecté par diffraction des

rayons X (Fig. 11-17), a été négligé pour le caldalla masse molaire et de la densité.
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A partir des quantités de silicium mesurées dasptridres monophaseées, la masse
molaire des poudres peut étre calculée sur la bdisee composition théorique
Cao(POy)6x(SiOy)x(OH).« (Tab. 11-18). Cette grandeur permet de calculatdasité (R) des
poudres calcinées a partir de la relation :

D M ouV,, =a’xcxsin120 (Eq. II-16)

N, xVy,
ou M représente la masse molaire calculég, & volume de maille calculé a partir des
parameétres de maille e\Ne nombre d’Avogadro.

Les valeurs calculées (P des masses volumiques des poudres de différentes

compositions sont trés proches des masses volumi@lienesurées par pycnomeétrie He
(Tab. 1I-18), ce qui confirme que la poudre eshhiee apatite monophasée.

Il. 1. 3. 2. Poudres de compositions 1 <x 4 mol
a. Analyses thermiques
La figure [I-26 présente les courbes d’analyse nigue différentielle (ATD) et

thermogravimétrique (TG) de la poudre,&lA caractéristique de ce domaine de
composition. L'interprétation de ces courbes espt&e a celle des courbes dérivées.
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Figure 1I-26 : Courbes d’analyse thermique différelie (ATD) et thermogravimétrique (TG)
de la composition $pHA (v = 15°C.min")

La dérivée de la courbe thermogravimétrique (DTIE{.(II-27) permet de distinguer
guatre domaines de températures néték Ill, et IV se différenciant par des cinétiques de
pertes de masse distinctes. Les pertes de massaéassa chacun des quatre domaines de

températures sont reportées dans le tableau II-19.

Température (°C) 30 300 425 800 1400 Perte
Domaine I Il [ v totale
Sip HA 11,0 53 4.5 1,3 22,4

Tableau I1I-19 : Pertes de masse (%) de la pouedmodhposition SigHA traitée sous

atmospheére inerte (v = 15°C.rifn
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Figure 1I-27 : Dérivée de la courbe thermogravingéte de la composition SHA

Le domaine de températur® €'étend de I'ambiante a 300°C. La perte de masse
enregistrée dans ce domaine est d’environ 11% (F4B). Elle est accompagnée d’un pic
endothermique dont le maximum se situe aux alestder100°C (Fig. 11-26), traduisant le
départ d’eau de I'échantillon.

Le domaine I{) est compris entre 300 et 425°C. Il se caractépmeune perte de
masse brutale d’environ 5%.

Le troisieme domaindl() qui s’étend de 425 a 800°C est caractérisé pampente de
masse de 4,5%. Celle-ci est couplée a un tresefgiid endothermique (épaulement)
enregistré en ATD. De facon similaire aux résultdts paragraphe 11.1.3.1 précédent, ces
deux derniers domaineR €t 1ll) correspondent au départ des résidus azotés.

Un quatriéeme domaind\() correspond aux températures supérieures a 8AME.
faible perte de masse, de 1,6%, caractérise aatvaite. Cette perte de masse est couplée a
un large pic endothermique centré sur 960°C (ATA)-dela de 1000°C, plusieurs pics
endothermiques a 1262, 1284, 1330, 1351 et 1378ACexregistrés sur la courbe d’analyse

thermique différentielle.
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Remarque :au cours de la calcination, la poudre riche erspl@amorphe siliciee réagit avec
l'alumine du creuset (constat visuel, collage awofs). Différents silicates peuvent se
former et plus particulierement la mullite (3;8k, 2 SiQ). Vers 1100°C et en présence de
CaO, la formation d’anorthite (ACa(SiQ),) peut aussi avoir lieu [PAS65]. Ces réactions
pourraient expliquer les pics enregistrées au desiis1000°C en analyse thermique

différentielle.

b. Analyses structurales

La figure 11-28 présente les diffractogrammes depdaidre de composition SHA
pour différentes températures de calcination peinti2d min.

De la température ambiante a 600°C, le diffractogne de la poudre SHA
présente deux larges pics centrés sur les angfest ZB° (B) qui pourraient étre attribués a
une phase apatitique. A partir de 700°C, deux ghapparaissent et sont identifi€es comme
étant des phases isomorphes du phosphate tricaleighha CgPO,),-a (PDF 9-348) et de
l'apatite HA (PDF 9-432). L'intensité relative dgscs du TCPs augmente avec la

température.

o apatite %
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(5: 1000
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Figure [I-28 : Diffractogrammes de la poudrg &IA a différentes températures de

calcination (120 min)
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La figure 11-29 présente les diffractogrammes dessdoes de composition,&iA, telle
gue x > 1 mol, calcinées a 1000°C 15 h.

o apatite alpha TCP *
Si HA
4,0
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‘0
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= Si. HA
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Figure 11-29 : Diffractogrammes des poudres tratdermiquement a 1000°C pendant 15 h

L’augmentation de la teneur en silicium engendre liausse de l'intensité des pics de
la phase secondaire TGREN(fin, le diffractogramme de la poudre A est toujours formé

de larges pics centrés sur les pics principawa gdase apatitique, soit 32, 28 et 265 (2

c. Analyses spectroscopiques

Les spectres infrarouges de la compositiongtBh en fonction de la température de
calcination jusqu’a 1000°C sont présentés daniglae 11-30.
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Figure 1I-30 : Spectres infrarouges de la compasi®p HA en fonction de la température de

calcination (120 min)

Les spectres infrarouges de cette composition sporedent a celui d’'une apatite. La
figure II-31 présente des agrandissements de lardi-30 afin de mieux observer

'apparition de nouvelles bandes.

Les bandes & 1384 et 825¢niémoignent de la présence de résidus azotés de
synthese. L'intensité relative de ces bandes dieniswu cours du traitement thermique pour
devenir nulle au dessus de 700°C (Fig. I{-3les bandes des groupements carbonate?)CO
en sites mixtes A / B sont situées a 1420 — 148552 et 876 ci. L'intensité des ces
bandes diminue avec la température de calcinatiparéir de 700°C jusqu’a disparition de
celles-ci au dessus de 900°C (Fig. 11331
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Figure 11-31 : Spectres infrarouges de la compasisp HA en fonction de la température

Parallélement, & partir de 700°C, de nouvelles esd863, 798 et 496 chfont leur
apparition. Elles sont attribuées aux liaisons Sitdis les tétraédres silicatés (Sip La
bande & 732 ctobservée aprés calcination a 1000°C témoigne geéence de phosphate
tricalcique, confirmé par le dédoublement des bandBQ,. En effet, les bandes & 600 et
570 cm* sont dédoublées & 600 — 615 tet 570 — 587 ci (Fig. 11-31).

Les spectres infrarouges des compositionsiitelles que x > 1 mol sont donnés

dans la figure 11-32.
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Figure 11-32 : Spectres infrarouges des différectaapositions

L’augmentation du taux de silicium dans les poudes marquée par un
dédoublement des raies les plus intenses relatites groupements phosphate £0O
(Fig. 11-32)) et & 570 et 600 crh (v4PQ,) pour les compositions SHA et SpHA. Ces
poudres riches en silicium présentent deux bandppl&mentaires & 995 et 732 ¢nqui
témoignent de la présence de liaisons phosphate daf@ une structure de phosphate
tricalcique (Ca(PQy),) [ARCO4-a]. De plus, les deux bandes situées a 9880 cm'

correspondent respectivement a la vibration dasolis Si-O-Si ou O-Si-O et a celle des

liaisons Si-O dans I'oxyde de silicium (S)O

[I. 1. 3. 3. Discussion

De la température ambiante a 100 — 200°C, le dépadu, associé a un effet
endothermique constitue I'essentiel de la pertendsse. Le domaine de températures 200 a
800°C correspond au départ des résidus de syntpésejpalement formés de composeés

azotés. Ceux-ci peuvent provenir de la décompaosities sels de nitrate d’ammonium

résiduel selon la réaction [LAF04] :
NH,NO,=N,O0+2H,0 (Eq. II-17)

Au cours du traitement thermique, les carbonates”G@orporés dans I'apatite lors
de la synthése sont éliminés entre 700 et 900°G $fmune de dioxyde de carbone £0
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Simultanément, les silicates SfOsont incorporés & partir de 700°C. Pour des tsnenr
silicium telles que x 0,8, une calcination a 1000°C permet I'incorpanatde la totalité des
groupements silicate sans phase secondaire dam®udre. Entre 0,8 et 1 mol, cette
température doit étre plus faible (900°C) afin d'évl'apparition de phases secondaires qui
résultent d’'un début de décomposition thermiqud’awatite. Les poudres de composition
plus riches en silicium sont toujours biphasées7@&C (HA et TCRy).

D'aprés les résultats expérimentaux, il est possitd déterminer les formules
chimiques des apatites silicatées. Elles sont tégp@es dans le tableau 11-20 en fonction de la

teneur en silicium.

Notation Formules chimiques

HA Cayo(POy)s(OH),
Sip HA Cayo(POu)s,724S104)0,18d OH)1 722
Sio HA Cayo(POy)s,614S10s)0,384OH)1 616
Sio eHA Cayo(POy)s,414(S10s)0,58d OH)1 411
Sip gHA Cayo(POu)s 234 SiOs)0,76d OH)1 236
Siy oHA Cauo(POy)5,044Si0s)0,05d OH)1 042

Sip sHA HA + TCP-u.
Sip HA HA + TCP.
SiyHA e

Tableau 11-20 : Formules chimiques des apatitésasées calcinées a 1000°C 15 h, 900°C
pour 0,8<x<1,0

Afin de mettre en évidence les mécanismes d’ingatjmn des groupements silicate
dans la structure apatitique au cours du traitemé#r@rmique, des expériences
complémentaires faisant intervenir une apatite arzatee et un précurseur de silicium
différent du tétraacétate de silicium ont été séms, elles seront détaillées au paragraphe
. 2.

La calcination des apatites silicatées de composifi< x<1 au dessus de 1000°C
donne lieu a des changements dans les poudresarge pic endothermique centré sur
1100°C correspond a la déshydroxylation de I'apaRour I'HA, dont la stabilité thermique a
été étudiée il y a plusieurs années, les résuletgérimentaux montrent que la

déshydroxylation de I'HA se produit a partir de @00 selon la réaction [RIB73] :
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Cay,(PO,),(OH), =Cay(PO,);(OH), ,,0,+zH,0  (Eq. II-18)

Le maximum du pic ATD associé est centré sur 110pumir 'HA. Le pic
endothermique situé au dela de 1300°C est attréiblgt décomposition de I'apatite. Pour
I'HA, I'oxyhydroxyapatite peut se décomposer selmnéaction Eq. 1I-19 [RIB73] :

Cay(PO,)5(OH), ,,0,=2Ca,(PO,), +Ca,0(PO,), +(1-2H,0  (Eq. II-19)

La présence de silicium au sein de la structurditapee modifie le comportement
thermique des apatites. A 1000°C, les apatites dmposition SHA (x<1) sont
monophasées (Fig. lI-17). Similairement a [I'hydrapgtite, I'apatite silicatée peut se

déshydroxyler selon la réaction :

C2,,(PO, )6, (SI0,)(OH),, = Ca,(PO,)6(SIO,), (OH),5, O, +xH,0  (Eq. 1I-20)

Le maximum du pic ATD correspondant est décalé lexdasses températures avec

'augmentation du taux de silicium.

Les expériences meneées pour la caractérisatiopaledres (ATD — DRX) lors de la
calcination a T > 1000°C ont montré qu’il est pblside coupler I'apparition des phases
secondaires a la décomposition thermique des apdilicatées. La température de début de
décomposition de ces poudres varie en fonctionadeneur initiale en silicium. Selon les
analyses thermiques différentielles (Fig. [I-131€26), cette température diminue Iégerement
de 1390°C pour I'HA a 1316°C pourn,@HA. La température de décomposition thermique est
donc dépendante de la teneur initiale en siliciuaisraussi des conditions expérimentales. A
partir des résultats obtenus par DRX, le tabledlIregroupe ces températures en fonction

de la composition et des durées de palier.
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HA

Notation SipsHA  Sip HA
[ELL94]

t=30min >1350°C 1250°C  1150°C

t=120min > 1350°C  1200°C  1100°C

Tableau II-21 : Températures de décomposition titgres des apatites silicatées

Remargue :les écarts de température mesurés entre les asdlyarmiques et la diffraction

des rayons X sont dus aux conditions expérimentdesdétection de ces phases. Les
transformations ayant lieu lors des analyses thopres se produisent lors d’'une montée en
température. Celles observées par diffraction dgsns X sont issues de régimes isothermes

avec des durées de palier plus importantes.

L’hydroxyapatite Ca(POy)s(OH),, le phosphate tricalcique alpha s0y).-0, le
silicate de calcium G8&iO, et la silicocarnotite Ga(PQy)4(SiO,), sont les produits de
décomposition détectés par diffraction des rayonsLX présence du TCé-et de la
silicocarnotite a déja été rapportée dans des gtsuele frittage d’apatites silicatées [KIM03-

a] mais pas celle du silicate de calcium.

D’aprés les résultats expérimentaux, les pics DRS domposés, HA, TCé-et
CaSiO, étant enregistrés (Fig. 1I-18 et 11-20), la décasifion des hydroxyapatites silicatées

peut s’écrire selon :

Ca,(PO,)s-,(SIO,),(OH),., = (1—§jC810(P04)6(0H)2 +xCa(PQ,), +xCa,Si0,

(Eq. 1-21)

Les traces de la phase &P Q,), détectées par diffraction des rayons X, peuveant ét
dues a la décomposition de I'HA qui peut s’écrivessle bilan global des équations Eq. 11-18
etll-19:

CalO(PO4)6(OH)2 =20a3(PO4)2 +Ca4O(PO4)2 +H,0 (Eq. 1I-22)
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A plus haute température, le phosphate tricalcigagit avec le silicate de calcium
selon I'équation Eq. II-23 [BAR92] :

2Ca,(PO,), +2Ca,Si0, =Ca,(PO,),(Si0,), (Eq. I1-23)

Soit au final I'équation de décomposition thermiglee’'HA silicatée :

Cay, PO,)s«(SIO,), (OH),,
| (Eq. 11-24)

[1—§j0qo(Po4)6(0H)2 + [ngam(Po4>4(SiQ)2

Pour des températures supérieures a T = 1250°CpHases TCR; CaSiO, et
silicocarnotite sont détectée. Selon les équatiandl-22 et II-24, la proportion de ces phases
augmente avec la teneur en silicium (x). Ce résd@sh confirmé expérimentalement par

diffraction des rayons X.

Il. 2. Etude complémentaire - Synthése par réaction sekdéide a

haute température

L’étude menée sur la synthese d’apatite silicatieppécipitation en voie aqueuse a
mis en évidence la carbonatation des poudres. @epgments sont localisés dans les sites B
de I'apatite, sites ou a lieu la substitution ph@dp — silicate. L'incorporation des silicates
dans l'apatite n’est pas totale aprés précipitaébnécessite une calcination des poudres. I
semble évident que les carbonates influent surcdliporation des silicates lors de ce
traitement thermique. Afin de préciser les réadiqni se produisent a I'état solide durant la
calcination, des mélanges de différentes apatii@b@natée ou non) avec des précurseurs de
silicium ont été réalisés et calcinés a la tempéeatle formation de la phase Si-HA, soit
1000°C.
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[I. 2. 1. Protocole de synthése

Deux poudres d’apatites, I'une purement phosphapac et I'autre carbonatée,
synthétisées par précipitation en voie aqueuseétntutilisées. Les formules chimiques
respectives de ces compositions sont;o@&x)s(OH), (HA) et Ca (POy)s,6(COs3)0.4(OH)1 6
(CHA) [LAFO04]. Les précurseurs de silicium employéssont le tétraacétate de silicium de
formule chimique Si(OCOCH)\ (TASI) utilisé pour la synthese par précipitatien voie
agueuse et un silicate de calcium (WollastoniteJodmule chimique CaSi9noté SiCa. Ce
dernier fut préparé a partir de nitrate de calctétnahydraté et de tétraacétate de silicium
dans des conditions de synthese en voie aqueudaima celles du paragraphe précédent
pour la précipitation des apatites (en absence mhcupseur de phosphate), soit une
température de 90°C, un pH maintenu a 9 et un tel@psaturation de 15 min.

Les proportions de chacun des réactifs ont étéieéfipour élaborer la composition
hypothétique iHA : Cayo(PO)s,6(SiOs)0 4 OH)1 6. Le rapport molaire% a donc été fixé a

0,071 (Tab. 1l-1). Les quantités de tétraacétatsiligum ou de silicate de calcium ont été
calculées pour une masse d’apatite fixée a 500lmgtableau II-22 regroupe toutes ces

masses.

Apatite HA CoHA (CHA)
m (mg) 500 500 500 500

Précurseurs Tétraacétate de Silicate de Tétraacétate de  Silicate de

de silicium  silicium (TASi) calcium (SiCa) silicium (TASi) calcium (SiCa)
m (mg) 57,5 247 55,7 24,0

Tableau 11-22 : Proportions des réactifs solidgm(iées et précurseurs de silicium)

Deux formes de mélanges d’apatite et du précudesilicium ont été étudiées :

— Meélange en voie séche des deux réactifs dans utiemen agate (noté VS).

- Mélange des deux réactifs dans une solution algoeli(20 mL d’éthanol) sous
agitation magnétique pendant 5 min. La solutioreestuite séchée a I'étuve ventilée a
90°C pendant 6 h (noté VL).

102



Chapitre I Synthése & caractérisation des poudres

Apres récupération des poudres, celles-ci subigserntaitement thermique dans un
four Super Kanthal. Les calcinations sont effectudgans des creusets en alumine a 1000°C
pendant 10 h. Les rampes de montée et de desaeméenpérature sont de 20°C.flinLes

notations des mélanges sont répertoriées dankléatall-23.

Apatite Précurseur de silicium Voie solide (VS) ¥tiguide (VL)
Hydroxyapatite Tétraacétate de silicium (TASI) HA+TASI-VS HA+TASIE
(HA) Silicate de calcium (SiCa) HA+SiCa-VS HA+SiCa-VL

Apatite carbonatée Tétraacétate de silicium (TASI) CHA+TASI-VS  CHA+TASI-VL

(CHA) Silicate de calcium (SiCa) CHA+SiCa-Vs CHA+SiCa-VL

Tableau II-23 : Notations des mélanges

[l. 2. 2. Caractérisation des réactifs

[l. 2. 2. 1. Précurseur du silicium

Les deux précurseurs de silicium sont le tétrageéte silicium commercial
précédemment utilisé et un silicate de calcium Is§tigé au laboratoire en voie liquide. Ce
paragraphe ne sera consacré qu'a la caractérisdticsilicate de calcium. La figure 11-33
présente les diffractogrammes de rayons X (a)sespectres infrarouges (b) de ce composeé.

Le précipité obtenu n’étant pas suffisamment dtisé le silicate de calcium a été
calciné a 1000°C pendant 15 h. La totalité du adfogramme du silicate de calcium calciné a
1000°C — 15h a pu étre indexée. Tous les picsespondent au méme composé, la
Wollastonite CaSi@ (PDF 43 — 1460). Le spectre infrarouge de la ppudicinée présente

lui aussi les bandes d’absorption relative a lalsgtbnite [SIRO1].
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Figure 11-33 : Diffractogrammes (a) et spectresarduges (b) du silicate de calcium

Il. 2. 2. 2. Apatite

Les deux apatites utilisées ont été synthétiséefalanratoire dans les conditions

décrites au 8§ 1.1.1 pour I'HA et dans des travaugc@dents [LAF04] pour CHA. Un

traitement thermique a 400°C — 1 h a été effectuned@liminer les résidus de synthese. La

figure 11-34 présente les diffractogrammes (ajgstdpectres infrarouges (b) des apatites.

Les deux poudres sont de structure apatitique (B®B82). Aucune phase secondaire

n’est détectée. Selon les analyses spectroscopig@sedeux poudres présentent les bandes IR

caractéristiques des groupements {POH) de l'apatite. Seule la proportion de carbenat

difféere d’'une poudre a l'autre. Les bandes relatigex groupements carbonates (875 — 1410

— 1460 cri) sont détectées dans les deux échantillons maigefaible intensité pour 'HA

(0,09% en masse de carbonate, Tab. 1I-5). Pareoles bandes observées sur le spectre de

'apatite carbonatée confirment la carbonatation ldepoudre en site B. Ce taux de

carbonatation a été déterminé a 0,4 mol dans ltapate qui correspond a un pourcentage

massique de carbonate égal a 2,43%.
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o apatite a (a) (b)

(60)
3

(6{0)

Intensité (u.a.)

N

CHA

J”/
N

20 25 30 35 40 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
2 theta (9 Nombre d'onde (cm™)

Absorbance (u.a.)

Figure 11-34 : Diffractogrammes (a) et spectresarduges (b) des apatites

[l. 2. 3. Résultats

Il. 2. 3. 1. Analyses spectroscopiques

Les analyses spectroscopiques des poudres sortdtuéffs aprés le traitement
thermique et sont présentées dans la figure 11-35.
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Figure [I-35 : Spectres infrarouges des mélangkesnés avec le silicate de calcium (a) et

avec le tétraacétate de silicium (b)

Toutes les poudres présentent les bandes cartigiéess de I'apatite (POet OH) et
les bandes relatives aux groupements carbonatedisparu. De nouvelles bandes ou
épaulements apparaissent & 890, 840 et 690 isnsont attribués aux liaisons Si-O mais leur
intensité relative reste tres faible. Cependanfprigsence de deux de ces bandes a 890 et
690 cn', & la fois dans le spectre du silicate de calcinitial (Fig. 1I-35a) et dans les
spectres IR des mélanges calcinés avec ce précureewpermet pas de statuer sur

l'incorporation de groupements silicate dans lacttire apatitique avec le silicate de calcium.

Remarque la bande & 690 cfpeut aussi étre attribuée a la présence de Sii@e

Concernant les mélanges avec le tétraacétate idiirgil (Fig. 11-35b), le traitement
thermique fait aussi apparaitre de nouvelles bargfegplus des bandes caractéristiques de
I'apatite (PQ et OH), & 890 et 505 ¢ Ces bandes sont plus intenses pour les mélanges
effectués en voie liquide. Ce sont des épaulenamntses faible intensité pour les mélanges
en voie solide. Ces bandes sont caractéristiqués pleesence de groupements silicates dans
la structure apatitique [GIB99]. Le faible épaulerneers 670 cim dans les mélanges en voie
solide pourrait étre attribué a la présence de; Si@ison Si-O) comme dans le cas des

mélanges « apatite + SiCa ».
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Il. 2. 3. 2. Analyses structurales

La figure 1I-36 présente les diffractogrammes démnts mélanges obtenus aprés

un traitement de calcination a 1000°C pendant 10 h.

Toutes les poudres calcinées sont des mélangephaal§s constitués d'une phase
principale isomorphe de la structure apatitiquedaine ou deux phases secondaires
caractéristiques du mélange. Ces phases secongaireisomorphes du phosphate tricalcique
alpha @-Ca(P(Oy)2), de 'oxyde de calcium (CaO) et du silicate dieican (CaSiQ). Lorsque
le silicate de calcium est utilisé (Fig. II-36a)cane réaction ne semble se produire entre
l'apatite (HA ou CHA) et le précurseur de siliciuren effet, les diffractogrammes des
mélanges HA+SiCa présentent les pics principauXagatite et du silicate de calcium. En
plus de ces pics, le pic principal de I'oxyde décican CaO est aussi détecté dans les
mélanges CHA+SiCa. Ceci traduit le début de la oumsition thermique de I'apatite
carbonatée selon la réaction [LAF04] :

Ca, ,(PO,)e-,(CG;), (OH),.,

I oHI-25)

1-¥j Cay, (PO,)5(OH) 1, 4O, , +(ﬂj CaO+y CO,
( 6 =) s

6-y 6-y
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Figure 11-36 : Diffractogrammes des mélanges caégiavec le silicate de calcium (a) et avec

le tétraacétate de silicium (b)

Aprés traitement thermique, les mélanges réalises & tétraacétate de silicium
(Fig. 11-36b) présentent tous les pics du phosphaiealicique alpha sauf le mélange
CHA+TASI préparé en voie alcoolique (VL). De pliss,pic principal de I'oxyde de calcium

CaO est toujours détecté dans les poudres isssaa@anges avec I'apatite carbonatée.

En raison de leur faible teneur en T@Ple volume de maille de l'apatite des
mélanges HA+TASI-VS et CHA+TASI-VL a été détermipar affinement Rietveld. Les
valeurs respectives sont 529,03 et 529,i8Four les poudres d’HA, §HA et SpHA
issues de la précipitation en voie aqueuse et mgdsi a 1000°C — 15h, ils sont
respectivement de 528,94, 529,56 et 530,21L&s volumes de maille des deux mélanges
avec le tétraacétate de silicium sont donc tréesh@® celui de 'HA, notamment dans le cas
HA+TASI-VS ou aucune incorporation notable ne sealoir eu lieu. Par contre, une faible
qguantité de silicate pourrait étre incorporée danstructure apatitique du mélange calciné
CHA+TASI-VL. Cependant, malgré la stoechiométrie dtingtique des poudres qui devrait
correspondre a la compositiorp $HA (x = 0,4), il semble que beaucoup moins de &técsoit
dans la structure apatitique comparé a la composi8p HA obtenue par précipitation
aqueuse et calcination. En effet, les volumes ddlendes mélanges HA+TASI-VS et
CHA+TASI-VL calculés & 529,03 et 529,18 Aont inférieurs au volume de maille de
SioHA qui est de 529,56 &
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Il. 2. 4. Conclusion

Aucune réaction ne semble avoir eu lieu lors dealaination des mélanges avec le
silicate de calcium (SiCa). Le traitement thermigp@liqué n’engendre que la cristallisation
de I'hydroxyapatite et du silicate de calcium. Ddascas des mélanges avec l'apatite
carbonatée, la décomposition thermique de cett@aterest observée comme en témoigne la

présence d’'oxyde de calcium (CaO) détectée parndifbn des rayons X.

Bien que les résultats avec le tétraacétate drusilisoient plus encourageants, ils ne
sont pas comparables a ceux obtenus par préamitatjueuse.

En fait, seul le mélange CHA+TASI préparé en vajeitde semble avoir permis une
Iégere incorporation de silicates.

Cette derniére expérience laisse a penser qguésamre de groupements carbonate au
sein de la structure apatitique joue un role imgdrdans l'incorporation de silicate au cours
du traitement thermique. En comparaison, aucunetiocaavec I'HA n’a pu se produire.
Seule la décarbonatation de I'apatite carbonatémit@tion des groupements GQ laisse

des sites B (sites phosphates) libres pour I'ina@tion des groupements silicate.

[l1. 3. Discussion

Cette discussion s’attache a confronter les résulssus des diverses techniques
d'analyses présentées dans les paragraphes précéfan d'interpréter les phénomeénes
observés et de déduire les mécanismes d’incorparates groupements silicate dans la
structure apatitigue au cours du traitement themmigour les compositions telles que

X < 1 mol de silicium.

Les poudres brutes de composition telle quelxmol issues de la précipitation
aqueuse sont composées de deux phases (8 Il.1La5phase principale est une phase
apatitique partiellement substituée par des groe@pesncarbonate et silicate en sites B. La
phase secondaire doit contenir les éléments ers @arérapport a la composition de I'apatite.
La présence de cette phase qui ne dépasse pas 48asse, quel que soit le mécanisme
d’incorporation, n'a pas pu étre vérifiée expéritaggment. Cependant, pour le mécanisme 1,
I'étude complémentaire détaillée dans le paragrab®2.1 montre que la précipitation d’'un
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silicate de calcium de formule chimique CaSi€3t possible a partir des seuls réactifs de
calcium et silicium. Le nombre de moles de chaces deux éléments en excés (Ca et Si)
étant identique et égal a y, la composition chireigiaSiQ pourrait convenir. De plus, le
diffractogramme de ce composé mal cristallisé apsgghése présente un seul large pic
centré a 8 = 29,2° (Fig. 11-33a). Cet état de cristallisatieinla faible quantité de ce composé
pourraient expliqguer sa non détection. Dans le mién# 2, la phase secondaire est de la
forme Si(OH) (Eq. 11-6).

Selon les différents résultats, les carbonatesites 8 de I'apatite jouent un réle
primordial lors de I'incorporation des silicatesndda structure apatitique. Les mécanismes
d’incorporation présentés ci-aprés prennent en tegite observation. Ces mécanismes font
intervenir des quantités de silicates et de carfesrmgui sont notés tout au long de I'étude :

w : nombre de mole de silicate incorporé dansrlacsire apatitique lors de la synthése.
x : nombre de mole de silicate total.

y : nombre de mole de carbonate incorporé dartsuatare apatitique lors de la synthése.

Mécanisme 1 :

La phase précipitée est une apatite déficitaireadcium, partiellement substituée par

des carbonates et des silicates en site B. Sa ferchimique est :

C:aio—y (PO4)6—W—y (COS)y (SIO4)W (OH)Z—W—y (Eq “-8)

avec X =w +y
La phase secondaire pourrait donc étre un sildatealcium de la forme CaSCCes
deux phases vont réagir lors du traitement theren@yartir de 700°C selon le mécanisme

d’échange ionique :

yCa® +ySiO; =yCO;  (Eq. 1I-26)
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Soit la réaction :
C:alo—y (PO4)6—w—y (COS)y (SIO4)W (OH)Q_W_y + y CaSlQ
! (Eq. 11-27)

Cay,(PO,)6..y (SIO,),.y (OH),,,, +YCO,

w+y

avec X =W +y

Lorsque tous les silicates de la phase secondaire iscorporés dans la structure

apatitique, la formule chimique de I'apatite sitiadevient :

Cao(POn)6-n(SiO)x(OH)2.x  (EQ. 1I-1)
avec X =W +y

Mécanisme 2 :
La phase précipitée est une apatite partiellemdvsgtauée par des carbonates et des

silicates en site B. Deux groupements phosphate® PSdnt remplacés par un couple

carbonate (Cg}) / silicate (SiQ*). Pour x< 0,4 mol de silicium, la formule chimique est :

Ca10 (PO4)6—2y(COS)y(Sio4)y(OH)2 (EQ- ”'12)

avecw =y

La phase secondaire contient le silicium en exédle est de la forme Si(OHl)
(Eq. 11-6). L'apatite et la phase silicatée vonagi lors du traitement thermique a partir de

700°C selon le mécanisme d’échange ionique :

ySiO} =yCO? +2yOH™~  (Eq. 11-28)
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Le silicium en excés est incorporé au cours duetmant thermique selon la réaction
Eq. 11-29 :

Ca, (PO, )62, (CO;), (SIO,), (OH), +y Si(OH),
! (Eq. 11-29)
Ca,,(PO,)s,(SiO,),,(OH),,, +yCO, +3yH,0

avec X = 2y

Lorsque tous les silicates de la phase secondairt iscorporés dans la structure

apatitique, la formule chimique de I'apatite sitiadevient :

Cao(POy)ex(SiOs)x(OH)2.x  (Eq. 1I-1)
avec X = 2y

Pour des teneurs en silicium supérieures a 0,4 ded, lacunes d’hydroxydes sont

créées pour garder I'électroneutralité de la foemuh formule chimique est notée ci-apres :

CaiO (PO4) 6-2y-u (COS)y (Sio4) (OH) 2-u (Eq- “'14)

y+u

avecw=y+u

La phase secondaire ne change pas. Les deux pheagissent toujours lors du

traitement thermique a partir de 700°C selon le mé&mcanisme d’échange ionique :
ySiO; =yCOZ +2yOH™  (Eq. 1I-28)
Le silicium en exces est incorporé au cours duetraént thermique selon la réaction
Eqg. 11-30 :
Cay,(PO,) 62, (CO;), (SIO,), ., (OH),, +y Si(OH),

| (Eq. 11-30)
CalO (PO4) 6-2y-u (Sio4)2y+u (OH)Z—Zy—u + y COZ +3y H 2O

avec X = 2y+u
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Lorsque tous les silicates de la phase secondaireiscorporés dans la structure

apatitique, la formule chimique de I'apatite sitiadevient :

Cao(POy)ex(SiOs)x(OH)2.x  (Eq. 1I-1)
avec X = 2y+u

Quel que soit le mécanisme retenu, la formule amifinale est celle présentée par
Gibson et al. [GIB99] : Ga(POy)ex(SiOs)x(OH).x avec 0< x < 1,0. Cependant, au cours du
traitement thermique, le mécanisme 2 fait apparattes lacunes d’ions hydroxyde et
comporte un dégagement de vapeur d'eau (Eq. [IE28 et 11-30). Or, lors de la calcination
entre 700 et 1000°C, aucune baisse de l'intensltdive des bandes OH n’est observée par
spectroscopie infrarouge (Fig. [112& 11-22,;) et aucun pic d’émission des masses 17 ou 18
(m/e) témoignant d’'un départ d’eau n’'est détectéspectroscopie de masse (Fig. II-14).
Ainsi, il semblerait que I'incorporation des siliea dans la structure apatitique soit régi par le

mécanisme 1.

Il. 4. Conclusion

La synthése de poudre par précipitation conduihé apatite carbonatée de type B.
Seule une partie des silicates est incorporée @asgucture, I'exces étant dans une phase

secondaire. La formule chimique de la phase apaétest :

Ca0-(POs)6-wy(SiOs)w(COs)y(OH)owy  (EQ. 11-8)
avec0<y¥0,3etxw<0,7

Le silicium de la phase secondaire s’incorpore darsiructure en se substituant aux

carbonates localisés en sites B de I'apatite delomécanisme de compensation de charge :

Ca™ +Si0; =COi  (Eq. II-26)
Un traitement thermique adapté permet ensuite digidn de poudres

d’hydroxyapatite silicatée. Les produits synthéisént monophasés, de structure apatitique,

tant que la quantité de silicium introduite ne désgapas 1 mol. Au-dela de cette teneur en
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silicium, les poudres cristallisent dans un systéiplasé (apatite - phosphate tricalcique) des
700°C.
La formule chimique des hydroxyapatites silicatéesenues apres calcination est

celle du modeéle donné par Gibson et al. [GIB99kdaaestriction X x <1 :
Caio(POy)6-«(SiOs)x(OH)x  (EQ. 1I-1)

D’un point de vue stabilité thermique, I'incorpoaat du silicium dans la structure
apatitique n’est pas sans conséquence. En eftet|g@ltaux de silicium est important, plus les
températures de déshydroxylation et de décomposttiermiques sont décalées vers les
basses températures. L’hydroxyapatite silicatée cdmposition telle que %1 mol se

décompose en deux temps selon la températurel(E2. ¢t I1-24) :
, X .
Cau(PO,.(SI0),(OH), . =(1- 5 |Ca(PO),(OH), +XCa(PO), +XCaSO,
(Eq. 11-22)

A plus haute température, le phosphate tricalcigipha réagit avec le silicate de

calcium selon I'Eq. 11-23 :
2C63(PO4)2 +20a28io4 :Caw(PO4)4(SiO4)2 (EQ- ”'23)
Au final, I'équation de décomposition de I'hydroxygite silicatée peut s’écrire :

Cay, PO,) 6 (SIO,), (OH),_,
l (Eq. 11-24)

[1-3 JeanPon0r), +[ 3 JeanPonusion,

Les produits de décomposition des apatites siksaté&ont I'hydroxyapatite
Cao(POy)s(OH),, le phosphate tricalcique alpha:O),-a, le silicate de calcium G8iO,
et la silicocarnotite Ga(POy)4(SiOg)>.
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Chapitre Ill - Frittage

Le frittage peut étre décrit comme une consoligatdbun matériau obtenue en
minimisant I'énergie du systéme grace a un appéreigie sans fusion des constituants.

Cette partie étudie le frittage de plusieurs contjprs d’apatites silicatées se
distinguant par leur teneur en silicium. Les posdreidiées dans ce chapitre sont issues de la
synthése par précipitation en voie aqueuse. Diftérgaitements thermiques sont testés dans
le but premier de définir les conditions d’obtentie céramiques denses d’apatites silicatées
monophasées et de composition controléeyay)sx(SiOs)x(OH),« L'étude se limitera

donc aux poudres de compositiongH& (0 < x < 1).
lll. 1. Généralités sur le frittage

Le frittage consiste a chauffer un matériau pullgruau dessous de sa température de
fusion ou de décomposition, afin de faire croites aisons entre les grains, ce qui se traduit
par une consolidation et souvent une diminutiovalume de I'échantillon.

Durant I'étape de frittage, le taux de densificatiqdensité relative) augmente avec le
temps. Cette augmentation de densité correspohgsiers stades, primaire, intermédiaire et

ultime regroupés dans la figure IlI-1.

STADES
1,0 .
Ultime
0,02f------- e e |-
€ g
2 3
8 @
L £
b 8
‘0 =
c
(O]
0 06 emameam
Primaire
0,5

Temps

Figure IlI-1 : Les différents stades du frittageEB93]
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Le stade primaire (0,5«< 0,65) : une Iégere organisation, par glisserdestgrains,
se produit en raison des défauts d’empilement dasg du compact initial (étape peu
importante en absence de phase liquide en surécgrdins). Des liaisons ou joints de grains
se forment entre les grains en position définitize.raison de frottements importants créant
des effets de voltes, cette position ne correspasdsouvent a 'empilement maximum. A
environ 65% de densification, le compact présentgénéral une certaine tenue mécanique.
L’ensemble des grains qui étaient initialement s&péorme alors un squelette solide traversé
de pores ouverts sur I'extérieur.

Le stade intermédiaire (0,65t< 0,92) : les pores du squelette solide, ouveets v
I'extérieur constituent la porosité ouverte. Cettgosité diminue peu a peu de volume. Puis,
pour des raisons d'instabilité locale, les poressciadent en de nombreux pores fermés.
L’élimination de cette porosité ouverte se ternpoe@r une densité relative voisine de 0,92.

Le stade ultime (> 0,92): en fin de frittage, 'augmentation de dansité est
fortement ralentie et correspond a I'élimination (a réduction) de la porosité fermée.

La succession d’étapes telle que décrite ci-dessurrespond pas rigoureusement a

la réalité. Il est évident que les différentes ésapeuvent étre partiellement concomitantes.

Le frittage met en jeu des phénomenes de déplacedeematiere engendrés par
I'existence de gradients de contraintes dus adaquce de rayons de courbure qui mettent la
matiere en compression a la surface des grains &nsion au niveau des joints de grains.
Sous l'action de ces gradients, la matiere aurdatere a converger vers la surface du pont,
soit depuis le joint de grain, soit depuis la stefdes grains. Mais pour une méme source de
matiere, différents chemins de diffusion pourrotme &mpruntés (Fig. 11I-2). A partir de la
surface des grains, la matiere peut diffuser pamla gazeuse (1). Ce processus est appelé
évaporation-condensation ou diffusion gazeuse atiVatape limitante. La matiéere peut
également passer par la couche superficielle dwérmaat on parle alors de diffusion
superficielle (2). Enfin, la matiére peut passer Ipatérieur des grains, c’est la diffusion en
volume (3). Lorsque la matiére provient du centrgaint de grain et qu’elle passe par le joint
de grain, cela correspond a une diffusion aux $od# grain (5) ou diffusion de type Coble.
La matiere peut aussi passer par lintérieur dungree qui correspond a une diffusion en

volume (4) ou diffusion de type Nabarro-Herring [BE3].
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1-Transport gazeux
1 Mecanismes
consolidants 2- Diffusionsuperticielle
e 3-Diffusionen volume
Mécanismes 4-Diffusionen volume
densifiants o ipp . .
5-Diffusion aux joints de grains

Figure 11I-2 : Modéles des deux spheres sécantensatisant les différents mécanismes de

diffusion intervenant lors du frittage en phased|BER93]

Ainsi, suivant la provenance de la matiere, degesyde consolidation existent, avec
ou sans retrait. La consolidation sans retraitlész@nce) intervient lorsque la matiére vient
de la surface des grains (modele 1, 2 et 3). Pairesosi elle vient du centre des joints de
grains (modele 4 et 5), la cohésion de la pieceosamue peu a peu les centres des grains se

rapprochent : il y a donc consolidation et retsaiiultanément.

lll. 2. Etude expérimentale

[ll. 2. 1. Etude dilatométrique

L’analyse dilatométrique permet d’enregistrer, emtmu, la variation relative de
dimension d’'un échantillon de poudre compactée e monte progressivement en
température, et maintenu éventuellement en pa@hérme. Outre la dilatation intrinséque
du matériau, I'apparition de phases secondairedegt transitions allotropiques (avec
changement des valeurs des parametres de mailleyemte engendrer des variations
dimensionnelles importantes de I'échantillon. Langification d’'un matériau par frittage
naturel se caractérise par [BER93] :

— une augmentation de volume de I'échantillon soefédt de la dilatation des grains
soumis a une température croissante dans un preongine de température.

— un retrait important de I'échantillon, correspondan son frittage, dans un
deuxiéme domaine de température.

- la dilatation du produit densifié termine éventerient la courbe.
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La courbe de retour a la température ambiante gedestimer le coefficient de

dilatation du matériau dense.
lll. 2. 1. 1. Calcination des poudres

La cinétique de frittage dépend de la surface dfyEle par les grains. Ainsi, pour
évaluer I'effet de la composition en silicium desugres, I'effet de surface doit étre éliminé.
Pour cette étude, la valeur initiale de surfaceifipée (S) a donc été fixée a 30°rg™ pour
chacune des compositions. Les poudres X& 1,0 mol de silicium) sont calcinées pendant
120 min entre 400 et 1000°C. La surface spécifegianesurée et normalisée par rapport a la
valeur $ de la surface obtenue aprés calcination a 400a®.(ITI-1). L'évolution des Sen

fonction de la température de calcination est prtésefigure 111-3.

0,84

0,4+

1 @HA
| W Si, HA

0,24 .
& Si HA ]
1 10

L L L L L L L AL B
400 500 600 700 800 900 1000
Température ()

Figure 111-3 : Evolution des surfaces spécifiquesmalisées en fonction de la température de
calcination (t =120 min)

Durant la calcination, la surface spécifique desdpoes décroit avec 'augmentation de
la température. Cependant, le début de la baidseléeslé vers les hautes températures

lorsque la teneur en silicium augmente. Les caooltide calcination doivent donc étre
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adaptées pour chaque composition dans le but divhiee valeur de surface spécifique de
30+ 3 nf.g ™ (Tab. IlI-1).

Compositions HA S HA SigsHA Si; HA

Température (°C) 400 - 400 400
Sa (Mgh) 50 - 43 59

Température (°C) 650 600 700 800

Temps (min) 30 120 120 120
S (M%g™) 30 33 33 31

Tableau IlI-1 : Surfaces spécifiques et conditidasalcination des poudres

L’analyse par diffraction des rayons X montre qgeglle que soit la teneur en
silicium, les poudres calcinées dans ces conditismst toutes de structure apatitique
(Fig. 11-16).

. 2. 1. 2. Pressage

Les pastilles d’environ 360 mg de poudre calcirare sbtenues par pressage uniaxial
sous une pression de 125 MPa. Un vide primaireefsttué a l'aide d’'une trompe a vide
pour faciliter I'arrangement des grains dans larivatlors de la montée en pression. Le
moule utilisé délivre des pastilles de 10 mm denéitie. L’épaisseur de ces pastilles avant
frittage est d’environ 2,5 mm. Les taux de commactont compris entre 50 et 54% de la

densité calculée pour chaque composition (TatB)llI-

Remarque 1 :la surface spécifique des poudres étant relatieréevée (30 fg™), un
délaminage des pastilles est frequemment obseredws du démoulage. Afin d’augmenter
la cohésion des pastilles, deux a trois goutteauldlistillée sont ajoutées au mélange avant
pressage. Les pastilles sont ensuite séchées & 1d¥)Xis une étuve pour éliminer I'eau
servant de « liant ».

Remarque 2 :afin d’améliorer le taux de densification il a €dvisagé d’augmenter le taux
de compaction avant frittage. A l'issue du pressagiaxial, des échantillons ont été pressés
isostatiguement a froid (Basset — Bretagne — Loire¥ pastilles sont introduites dans une

gaine en latex fermée hermétiquement et placée dansompartiment de pressurisation
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(fluide : huile). Une pression de 2000 bar est igpgle a froid pendant 1 min. Le taux de
compaction est ainsi [égérement amélioré, de 56 &n moyenne.

Aprés frittage dans les mémes conditions, le taexdénsification du matériau
compacté par pressage isostatique a froid estidquenta celui de I'échantillon issu du
pressage uniaxial. Aucune amélioration n’étant eotette technique de mise en forme n'a

pas été utilisée par la suite.

lll. 2. 1. 3. Technique de caractérisation

Le frittage des apatites silicatées et de I'HA ssivi sur un dilatométre vertical
informatisé (SETARAM TMA 92), par mesure de la @éion d’épaisseute des échantillons
en fonction du cycle thermique. La mesure est &ffse par un palpeur en alumine. Le four
est maintenu sous balayage d'argon (débit de gak.HI®) durant la totalité du cycle
thermique. Toutes les analyses présentées daespegtie sont réalisées avec une charge de
10 g du palpeur sur I'’échantillon. Un blanc eseetifié et défalqué des courbes brutes pour

obtenir les variations dimensionnelles de I'écHemtiseul.
lll. 2. 1. 4. Résultats
a. Influence des parametres de frittage
La figure 1ll-4 présente les courbes de retraitaetérivée des courbes de retrait sous

argon de la composition SHA en fonction de la température pour différenteséds de

palier et vitesses de montée en température.
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Figure IlI-4 : Courbes de retrait linéaire et déag des courbes de retrait de la composition
Si; gHA en fonction de la température pour différentafs et vitesses de montée en

température

L’allure générale des courbes est la méme quekesgit la vitesse (v) de montée en
température (2,5°C.mih (....) et 10°C.min" (---)). Cependant, & 2,5°C.minle début du
retrait est observable & plus basse températuf®@93ju’'a 10°C.miit (960°C). La dérivée
des courbes de retrait fait apparaitre deux cinéfigqassociées a deux pics centrés sur 1180°C
et 1250°C pour la plus faible vitesse (2,5°Chiet un seul & 1240°C pour la plus forte
(10°C.minY). Le retrait atteint & 1350°C est plus importamtipla faible vitesse (15,3% pour
v = 2,5°C.min* contre 14,3% pour v = 10°C.mi). Le taux de densification de la pastille
frittée avec la montée en température la plus eapitieint 90% de la densité maximale

calculée de cette composition (Tab. IlI-3). L'aupastille ayant éclaté au cours du frittage

aucune valeur n’a pu étre mesurée.

Au cours du refroidissement, une brusque dilatat@evant a 7% est enregistrée

pour les deux échantillons a 600°C. Cette derniésé probablement a l'origine de
I'éclatement ou de la fissuration de I'une desipast

Pour la méme composition frittée & 1250°C (t = 30,nv = 2,5°C.miA* (—)), le

début du retrait et la vitesse maximale de frittage varient pas mais aucune dilatation

brusque n’est enregistrée au cours du refroidisseme
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La courbe d'analyse thermique différentielle detecatomposition a révélé un pic
endothermique a 1316°C (Fig. 11-13). Il corresp@nid décomposition thermique de I'apatite
silicatée. Les produits de décomposition de ceaiitilfon sont I'hydroxyapatite, le phosphate
tricalcique alpha, le silicate de calcium,S#D, et la silicocarnotite détectés par diffraction
des rayons X (Chapitre Il, § 11.1.3.3). Ces compgodéivent étre a l'origine des fissurations

au cours du refroidissement des échantillons chawfl350°C.
b. Influence du taux de silicium

Les figures IlI-5 et IlI-6 présentent respectivemies courbes de retrait sous argon et
les dérivées des courbes de retrait des poudresoniposition HA, SioHA, SipsHA et
SiLHA en fonction de la température. Les pastillest strauffées & 10°C.mih jusqu’a
1350°C (1200°C pour la compositiorp StA).

Retrait linéaire (%)

200 400 600 800 1000 1200 1400

Température (C)

Figure 11I-5 : Courbes de retrait linéaire des fastde composition HA, $pHA, SipsHA et
Sii,oHA en fonction de la température
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Figure 111-6 : Dérivée des courbes de retrait enctmn de la température

Ici encore, les courbes de retrait sont similaires. tableau Ill-2 regroupe les
températures de début de frittage)T les températures auxquelles les vitesses dageit
sont maximales (Jax) et les taux de densification.

Composition Br Tmax Taux de densification
HA 780°C 1080°C 98,0 %
Sip HA 840°C 1120°C 97,0 %
SipsHA 930°C 1180°C 93,2 %
Sip HA 990°C 1240°C 88,0 %

Tableau IlI-2 : Températures de début de frittagmpératures auxquelles les vitesses de

frittage sont maximales et taux de densificatioricgiction de la composition

Le retrait de I'HA débute vers 780°C sous argorrsfjae le taux de silicium croit, la
Tor augmente jusqu’a 990°C pour la compositiong3A (Tab IlI-2). L'examen des courbes
dérivées de la figure 11lI-6 met en évidence uneedéipnce de \Jax au taux de silicium des
pastilles. Elle augmente de 1080°C pour I'HA a TZ1four Sj jHA (Tab. 111-2).

A la suite de ce traitement thermique a 1350°C swgen, les diffractogrammes des

apatites silicatées de compositiog s5iA et Si gHA présentent des pics supplémentaires par
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rapport a ceux de la phase apatitique (Fig. IlIE8s pics principaux des phases T&Rt
CaSiO, sont détectés pour la compositiopsBiA. Par contre, les pics du diffractogramme de
SiioHA n'ont pu étre correctement indexés a cause devailchement des raies des
différentes phases constituant le matériau. Cetimposition pourrait cependant étre
constituée d’'un mélange de plusieurs phases. Gaftats sont en accord avec ceux issus de
la stabilité thermique des poudres (Chapitre IIEn\ si la température de décomposition
thermique de $sHA (1370°C) est légerement supérieure a celle desgt traitement
(1350°C), la décomposition peut avoir lieu. Lorsl'dealyse dilatométrique, les échantillons
sont maintenus a 1350°C durant 10 min ; durantadern le mécanisme de décomposition
peut débuter. Les transformations en ATD sont gaagites, enregistrées lors d’'une montée
en température. Le pic endothermique de décompnpsitie I'HA étant a plus haute
température, 1390°C, la décomposition de I'HA n’pas observée. Le diffractogramme

présente donc simplement les pics de la phasdigpat{Fig. IlI-7).
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Figure 111-7 : Diffractogrammes des échantilloraitiés & 1350°C pendant 10 min sous argon
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c. Discussion

Les résultats de I'étude dilatométrique couplés mesures de surface spécifiqgue des
poudres mettent en évidence deux domaines de tatup&rdistincts. Pour une température
inférieure a 800°C, le matériau subit une légeggrantation de longueur correspondant a la
dilatation du matériau sous l'effet de la chalédains ce domaine, une réduction de la surface
spécifique est observée avec 'augmentation dengpérature (Fig. 11l-3). Elle résulte d’'une
simple consolidation par coalescence granulaire gansification [RAY02-a]. Au dessus de

800°C, le retrait observé témoigne de la densiboatles matériaux.

Selon les résultats expérimentaux, la vitesse detéaoen température n’influe que
tres légerement sur le début du retrait et la teatpée de vitesse maximale de frittage des
échantillons. Avec une faible vitesse de montéeeempérature (2,5°C.m), le pic intense
centré a 1240°C sur les courbes dérivées du réitnadire de la composition SHA peut
étre dissocié en deux pics centrés sur 1180 et°C250e phénomene peut étre corrélé a
'apparition de phases secondaires telles que tespgitate tricalcique. La transformation
allotropique TCH3 « TCP-u s’effectue a 1180°C [MAT77; FAM94]. Elle est assa&ca une
variation de volume (effet dilatométrique) qui pexpliquer le dédoublement de pic observé
lorsque la vitesse de montée en température estegite.

La principale conséquence de lincorporation decisiin dans Il'apatite sur la

densification est un décalage du début de fritthy@80°C a 990°C et de la vitesse maximale
de densification de 1080°C a 1240°C entre 'HA igbiSA.

lll. 2. 2. Frittage

1. 2. 2. 1. Influence de la teneur en silicium

Des échantillons pressés et séchés, déposés sptagne en alumine (AD3) ont été
frittés sous air dans un four Super Kanthal a 1€0pé&ndant 30 min, avec des vitesses de

montée et descente en température de 20°C-.min
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a. Mesure des densités
a. 1. Technique de caractérisation

Pour les échantillons peu denses, les masses wplesides échantillons frittés sont
déterminées par mesure géométriqgue du diametredéd),épaisseur (e) et pesée (m) des

pastilles selon la formule :

Au-dela d’'un taux de densification (environ 90%@, densité est déterminée par la
meéthode d’Archimede dans de I'eau{d). Cette méthode consiste a réaliser deux pesées de
I'eéchantillon, I'une a l'air (nechd et 'autre plongé dans l'eau fyao). Les densités sont

calculées a partir de la relation Eq. Ill-2 :

aey =—— 22— (Eq. llI-2)
Meecne™ Mhyaro
La valeur limite du taux de densification (envir®0%) est fixée par le type de
porosité. En dessous de ce seuil, la porosité egerte. Une mesure de densité de tels
échantillons par cette méthode engendre des emeursesure importantes dues a I'évolution
de la proportion d’eau susceptible d’étre emprigendans les pores. Il faut donc atteindre un
taux de densification suffisant pour fermer la pit¥ et mesurer les densités de facon fiable

par la méthode d’Archiméde.

Le rapport de la masse volumique geometriqgeall theni @ celle calculée pour les

apatites monophasées (Tab. 1lI-3) donne le tausitieation (Eq. I1I-3) :

d,,oud, .
T(%): géo Archi
D

X

x100  (Eq. IlI-3)
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Composition HA S HA SigHA SigeHA Siy HA
D, calculée 3,154 3,133 3,119 3,102 3,071

Tableau IlI-3 : Densités calculées a partir demaffients de parametres de maille des

poudres monophasées traitées thermiquement a 16003t

a. 2. Résultats

L’évolution du taux de densification en fonction @eteneur en silicium pour des
frittages réalisés a 1200°C pendant 30 min eseptés figure 111-8.
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Figure 111-8 : Taux de densification en fonctionldeeneur en silicium pour des échantillons
frittés a 1200°C pendant 30 min

Globalement, la densité relative des pastilles alé@avec 'augmentation du taux de
silicium de 0 (HA) a 1 mol ($bHA). Cependant, de HA a SHA, les taux de densification
restent toujours supérieurs a 95% de la densituléal des poudres, malgré une trés légére
baisse de 98 a 96%. Pour la compositiagytPA, la vitesse maximale de frittagendx) se
situe a 1180°C (Tab. IlI-2). La température deadge de 1200°C, supérieure gaX, permet

donc une densification a plus de 95% de la demsikéulée. Le frittage des apatitegHBA

129



Chapitre Il Frittage

(x<0,5) n'est que trés faiblement affecté par la gmés de silicium dans sa structure. En
revanche, une brusque chute de la densité estisinéegpour les échantillons a plus fort taux
de silicium (x= 0,6). En effet, ces matériaux n’atteignent pas 8@2a densité calculée. Ces
résultats sont en accord avec les vitesses maxsnti@drittage déterminées lors de I'étude
dilatométrique (Tab. IlI-2). Pour les compositidhigHA (x = 0,6), les Tuax sont supérieures
a 1200°C (Tiax de SiogHA = 1240°C), les conditions de frittage (températet temps)
doivent donc étre modifiées pour atteindre des trugensification plus importants.

L’analyse par DRX des échantillons frittés a mongyée les matériaux sont
monophasés ou que dans le cas contraire, la qaiaetiphase secondaire (T@Pest faible
(Fig. 111-9). Cependant, il est important de nogele les matériaux contenant la phase BCP-

c'est-a-dire les compositions {8A, x=0,6) correspondent aux céramiques les moins
denses.

o apatite
* TCPa

*

a .
* SleA

*

M
\M\/\/\/v\/\/\_/\/\/w
%Mw

WW

29 30 31 32 33 34 29,5 30 30,5 31 31,5
2 theta (9 2 Theta (9

Intensité (u.a.)

Intensité (u.a.)

Figure I11-9 : Diffractogrammes des compositiongH\ (0 < x < 1) frittée a 1200°C pendant
30 min

Pour évaluer l'effet de la température sur la daraion, des échantillons ont été
frittés sous air a des températures comprises &h@e et 1300°C pendant 30 min.
La figure 11I-10 présente I'évolution du taux denddication de trois compositions

HA, SiosHA et SioHA en fonction de la température de frittage. Quejle soit cette
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température, I'hydroxyapatite HA est toujours deasglus de 96% de la densité théorique.
Par contre, les taux de densification des matérammtenant du silicium sont fonction de la
température de frittage. En dessous de 1200°@ubede densification de HA ne dépasse
pas 75% de la densité calculée. Au dela de 1200y& est dépassée (1180°C) (Tab. 11I-2)
et la densification est tres nettement améliorées taux de densification atteignent des
valeurs de 94 a 98% de la densité calculée pourtatepératures respectives de 1200 et
1300°C. Par rapport agHA, un décalage de 50°C vers les hautes tempésatigdrittage
est observé dans I'évolution de la densificationSilgHA. Ceci s’explique par le fait que
Tuax de cette composition est elle aussi décalée d€ H0ab. 11l-2). Une température de
1250°C est donc nécessaire pour que la densificadi®@ la composition $iHA soit
supérieure a 95% de la densité calculée.
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Figure IlI-10 : Taux de densification des compasis HA, Sy sHA et Si 0HA en fonction de

la température de frittage pour un temps de pdBe30 min
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b. Microstructure

b. 1. Technique de caractérisation

Les microstructures des échantillons sont obserpéesmicroscopie électronique a
balayage (MEB) a l'aide d'un appareillage JEOL JBMO0 F. Un polissage a la pate
diamantée® = 1 um) est réalisé sur les pastilles, suivi dpavage thermique pour révéler
les joints de grains. Ce dernier consiste a caldegeéchantillons polis pendant 6 & 12 min a
une température inférieure de 20°C a celle du cgeldrittage. Le gravage thermique est
effectué sous air dans le four ou sont réaliséfriltmges. Les vitesses de montée et descente
en température sont identiques a celles des fist&20°C.mim).

La distribution granulaire est déterminée par aswmlydes images MEB des
microstructures des échantillons frittés. Le nomtotal de grains a analyser est d’environ
1000 pour que la représentativité de la microstinecsoit assurée. Plusieurs micrographies
sont analysées pour une méme pastille afin de premsh compte les éventuelles
hétérogénéités de la microstructure au sein d’'umenéchantillon.

Le logiciel de traitement informatique (Clemex wis) mesure la taille des grains a
partir d'une image binaire ou les joints de grasosmt représentés par un trait noir d’'une
épaisseur d’'un pixel. Le caractére bruité des myieqphies, d’autant plus important que le
grossissement est élevé, impose de faire la stjgat@in a partir de calques réalisés
manuellement. Ces calques subissent eux aussaitentent d’image de maniere a accentuer
le contraste entre les grains et les joints dengrdune fois I'image analysée, le logiciel
fournit le résultat selon la forme souhaitée. Deette étude, toutes les valeurs de taille de
grains sont données en Diametre Cercle EquivaR@E] qui représente le diamétre d’'un
cercle qui aurait la méme surface que le grainya@alCe résultat n’est en toute rigueur
interprétable que si les grains sont de forme é&guides valeurs de taille des grains sont

également présentées sous forme de classes quiertoriiacces a la répartition

granulométrique des échantillons.
b. 2. Résultats

Les distributions granulaires des céramiques deposition SjHA (0 < x < 1) frittées
a 1200°C pendant 30 min sont données dans la fljuté&. Elles ne présentent pas de pic
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secondaire (Fig. lll-11a). La distribution des gsaiest quasiment monomodale. Les tailles

moyennes des grains (DCE) de chaque compositidirgportées dans le tableau 1l1-4.
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Figure 11I-11 : Fréquence et fréquence cumuléeoatfon de la taille des grains (a) et de la
taille normalisée (b)
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Composition HA Sb,HA  SigsHA  SigsHA | SiggHA  Sig HA
DCEsg (Um) 0,77 0,59 0,47 0,33 0,53 0,48

Tableau IlI-4 : Taille moyenne (DGE des grains apres frittage a 1200°C — 30 min

La présence de silicium au sein de la structurditapee ralentit la densification
(Fig. 111-8) mais également la croissance granealairévolution de la densité des matériaux
frittés en fonction de la teneur en silicium a neis évidence la différence entre les
compositions SHA x < 0,5 et SHA x = 0,6. Cette distinction se retrouve dans |'évolutiz
la taille moyenne des grains. Avec I'augmentatiartalix de silicium, elle diminue de 0,77 a
0,33 pm respectivement de HA a $lA, puis augmente pour les compositions plus riares
silicium. La présence de phases secondaires, marfabde quantité pour les poudrestbh
X = 0,6 pourrait expliquer cette différence. La craisse granulaire dans ces composés peut
étre favorisée.

Les distributions en fréquences et fréquences aéesuen fonction de la taille des
grains normalisée par rapport a la taille moyeneg grains (DCE/DCdg) sont identiques.
Les distributions granulaires sont donc similairés caractérisation de la croissance
granulaire peut donc étre évaluée par rapport &aile moyenne des grains [TET97].
L’ensemble de ces résultats montre par ailleuraugpun grossissement anormal des grains ne

se produit au cours du frittage des différentespmsitions.

Les micrographies de la figure IlI-12 révelent lacrostructure de ces échantillons
(SkHA, 0<x<1).

Les composés contenant jusqu’a 0,5 mol de siliont trés peu poreux. Les taux de
densification de ce matériau étant supérieurs a 88%a densité maximale, la porosité est
fermée. Les grains sont de forme équiaxe. Au-de&laOd mol de silicium, la porosité
résiduelle est importante. Ces observations sorgceord avec les résultats des mesures de

densité effectuées sur les matériaux apres frittage
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(@ HA t=980% x 10000  =—— 1pm (b) SoHA T=975%  x10000 s Ipm

©) SbHA T=975% x 10000  =—— 1pm (d)SbHA T=963%  x 10000 = 1pm

) SheHA T=771% x 10000  =—— 1pm () SiHA 1=75,0 % x 10000 == 1pm

Figure I1I-12 : Micrographies MEB des pastilles &Ha), Sp HA (b), SbHA (c), SbsHA
(d), SbeHA (e) et Si HA (f) frittées a 1200°C pendant 30 min sous air
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lll. 2. 2. 2. Influence de la température et du temps de frittage

Cette partie de I'étude s’est limitée a la composiSi sHA.

Comme vu précédemment, pour un temps de palielOdrit3 I'augmentation de la
température de frittage engendre une amélioratola densification des céramiques. Lorsque
la température de frittage est supérieure \ynxT 1180°C pour SisHA, les taux de
densification dépassent 94% de la densité maxice®ilée (Tab. llI-5). L’allongement du
temps de palier (de 30 a 120 min) améliore aussidex de densification. Ces changements
sont regroupés dans le tableau llI-5. Quelle guelatempérature, 'augmentation du temps

de palier améliore la densification des matériaux.

Température (°C)
1100 1150 1180 1190 1200 1250 1300

Temps (min)
30 59,0 72,3 - - 96,3 98,9 99,0
120 60,8 76,7 - - 98,4 - 98,9
240 - 80,5 94,5 96,9

Tableau III-5 : Taux de densification de §A en fonction des conditions de frittage (T et t)

La figure IlI-13 présente les diffractogrammes @e domposition SisHA frittée
30 min sous air entre 1100 et 1300°C et 240 mibh8D et 1190°C.

Les échantillons frittés 30 min sont monophasésiessous de 1250°C. A partir de
cette température, la phase T&Rst détectée (Fig. Ill-13a) par ses deux picscgraux de
diffraction a 30,7 et 34,2° (2. A ces températures @1250°C), I'intensité du pic situé a 33°
(20) témoigne de la présence de,8®, et des traces de GAPQ,), sont observées.
L’augmentation du temps de palier de frittage af®la température d’apparition des phases
secondaires (Fig. 111-13). Ces résultats sont ero@cavec ceux issus de I'étude de stabilité
thermique des poudres d’apatites silicatées. Ailesiliffractogramme du matériau fritté a

1190°C pendant 240 min présente les pics du @CP-
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Figure 111-13 : Diffractogrammes des échantillorsabmposition SisHA frittés sous air
pendant 30 min (a), 120 min ou 240 min (b) de 14Q@00°C

Les distributions granulaires de la compositiogsSA frittée 30 min a 1200, 1250 et
1300°C sont données dans la figure lll-14. Elles pnésentent pas de pic secondaire
(Fig. lll-14a). La distribution des grains est sblesment monomodale. Les tailles moyennes

des grains (DCE) de chaque composition sont repedans le tableau Il1-6.
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Figure 11I-14 : Fréquence et fréquence cumuléeoatfon de la taille des grains (a) et de la

taille normalisée (b) — temps de frittage : 30 manir la composition $EHA

Conditions (T(°C) - t (min)) 1200-30 1250-30 1300 - 30
DCEs, (Um) 0,33 0,64 1,17

Tableau I11-6 : Taille moyenne des grains (Dg)Ele la composition $EHA frittée sous

différentes conditions

L’augmentation de la température de frittage de012A300°C méne logiquement a
une croissance granulaire pour un temps de frittdgetique (30 min). A 1200°C, la taille
moyenne est de 0,3 um puis de 0,6 et 1,3 um régpeent a 1250 et 1300°C. Ainsi, une
augmentation de 50°C de la température de frittageluit a doubler la taille moyenne des
grains. Les fréquences et frequences cumuléesretido de la taille des grains normalisée
par rapport a la taille moyenne des grains (DCE/BRC&bnt a nouveau identiques. Comme
préecédemment, les distributions granulaires somic ddmilaires et la caractérisation de la
croissance granulaire peut donc étre évaluée pggroraa la taille moyenne des grains.
L’ensemble de ces résultats montre qu’aucun gesisnt anormal des grains ne se produit
dans ces conditions de frittage.

La taille moyenne des grains (DCE) des échantillfsities est a 1180 et 1190°C
pendant 240 min est respectivement de 0,42 etyha8Par rapport au frittage de référence
(1200°C — 30 min, DCg=0,33 um), malgré la légére baisse de la températ

'augmentation du temps de palier a engendré wer lgpssissement des grains (Fig. 111-15).
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Les micrographies de la figure 111-15 révélent lecrostructure de ces échantillons.

(b) 1250°C t=989%  x 10000  =— 1pm

() 1300°C  t=989% x 10000 —_— lym (d) 1180°C t=94,4% x 10000 — lpm

.

() 1190°C t=980%  x 10000  =— 1pm

Figure I1I-15 : Micrographies MEB de la compositiSig sHA frittée sous air pendant 30 min
a 1200°C (a), 1250°C (b), 1300°C (c) et pendantr@#Da 1180°C (d) et 1190°C (e)
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1. 2. 2. 3. Conclusion

A partir des résultats de I'étude expérimentalapjparait que I'aptitude au frittage des
apatites silicatées dont la teneur en silicium égadse pas 0,5 mol est comparable a 'HA. En
effet, un traitement thermique a 1200°C pendannBOappliqué a ces poudres permet une
densification a plus de 97% de la densité maximaleulée. Aucune phase secondaire n’est
détectée dans ces matériaux apres frittage. Leemeésde silicium dans l'apatite a pour
principale conséquence de ralentir Iégérement teetigue de frittage et la croissance
granulaire. L’étude des différents parametres dtadle a montré que I'augmentation de la
température et du temps favorise la densificatialgn® un grossissement granulaire.

Pour les apatites ;5A contenant des taux de silicium plus importaktpjquement
x > 0,5 mol de silicium, la densification des matéx sans formation de phase secondaire est
plus problématique. Une étude complémentaire diade a donc été réalisée pour optimiser

la densification de ces matériaux.

[ll. 2. 3. Optimisation du frittage des compositiongt& x = 0,6

Le traitement thermique de référence est 1200°@a@r30 min. Dans ces conditions,
le matériau de composition ogHA est dense a 77% mais présente des traces den.TCP-
Modifier la cinétique de frittage en abaissantdmpérature a 1180°C tout en augmentant le
temps de palier a 240 min permet d’améliorer le tde densification a 88%, toutefois des
traces de TCR-sont toujours détectées. Les diffractogrammesdifésrents frittages sont
présentés dans la figure lll-16 et le tableau llIkggroupe les taux de densification
correspondants.

Les expériences effectuées a une température sup@raa Tax, soit 1200°C,
permettent d’améliorer la densification de ce materr = 94% de la densité maximale
calculée). Par contre, fritter cette compositioh280°C sans palier ne donne pas de résultat
satisfaisant. A cette température, le taux de fieason augmente avec le temps de palier de
78 a 99% de la densité maximale calculée respectnme de 0 a 30 min (Tab. IlI-7). Les
matériaux testés biologiguement par culture cetella@loivent étre exempts de porosité
ouverte £ > 92%) afin d’éliminer l'influence de cette demeesur la réponse des cellules.
Bien gu’a cette température (1250°C) les céramiquassedent des taux de densification
satisfaisants, toutes présentent des traces dexTCP-
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Figure 111-16 : Diffractogrammes de la compositi®ig HA frittée sous différentes conditions
de frittage (a) et zoom dans la zone du pic 100@B-u (b)

Temps (min)
6 12 30 240
Température (°C)
1180 - - - - 88,0
1200 - - - 77,0 -
1230 - 96,2 - - -
1250 78,0 94,0 97,2 99 -

Tableau III-7 : Taux de densification de &lA en fonction des conditions de frittage (T et t)

Il apparait néanmoins que la quantité de cetteepreste négligeable (moins de 1% en
masse) par rapport a la phase principale. Un comigraloit donc étre trouvé entre la
densification et la composition chimique des matéti Dans le cas §&HA, le cycle de
frittage optimal semble étre 1250°C — 12 min. Lextde densification est alors de 97% de la
densité maximale calculée et l'intensité relativas gics principaux du TC&-est la plus
faible. Ce taux de densification garantit que tdatporosité est fermée.

Pour la composition $iHA, I'écart entre la température d’apparition deplaase
secondaire TCIB-(1150°C) et la température de vitesse maximalgitiege Tuax (1240°C)

est trop important. La phase secondaire apparai bivant la densification totale des
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céramiques. Compte tenu de ces résultats, aucyéeienxce supplémentaire n'a été effectuée

sur cette composition.

[1l. 3. Conclusion

Lorsque du silicium est incorporé dans la structied’apatite, le début de frittage et
la vitesse maximale de frittage des céramiques déoalés vers les hautes températures.
Ainsi, les taux de densification diminuent avecufjmentation de la teneur en silicium.
Gibson et al. [GIB02] rapportent le méme type dlétion de la densité des matériaux frittés
en fonction de la température et de la teneur lemusn. Il est donc nécessaire d’atteindre la
température de vitesse maximale de frittagaxTpour obtenir des taux densification trés
élevés. Pour des teneurs en silicium de l'ordreOgemol, Tyax €est trés proche de la
température de décomposition thermique de I'apatiteatée. Un compromis doit donc étre
trouvé entre ces deux températures. Pour les poedrgenant plus de 0,6 mol de silicium, la
densification totale est impossible sans décomiposihermique de la phase apatitique.

L’étude du frittage d’apatites silicatées a perdedgrouver les conditions optimales de
frittage pour les compositions,HA (0,2<x<0,5) afin d’obtenir des céramiques denses a
plus de 95% de la densité maximale calculée. Cédrimax sont monophasés. Pour 0,6 mol
de silicium, la proportion de phase secondaireatiéea I'état de traces peut étre négligée.
Les conditions optimales de frittage de chacunecdespositions SHA (0,2<x < 0,6) sont

reportées dans le tableau 111-8.

Composition HA S HA  SigsHA  SigsHA  SigHA
Température (°C) 1200 1200 1200 1200 1250
Temps (min) 30 30 30 30 12

Taux de densification (%) 98,0 97,5 97,0 96,3 97,2

Tableau I1I-8 : Conditions de frittage optimalegaix de densificatiort) des compositions
SikHA (0<x<0,6)

Si la température et le temps de frittage n'excégas T = 1200°C et t = 30 min, les
céramiques contenant jusqu’a x 0,5 mol de silicium peuvent étre densifiées spparition
de phase secondaire. Si la valeur de I'un de o&s parametres augmente, I'apatite silicatée

se décompose. Contrairement a ces résultats, whe é&ide indique qu'il est possible de

142



Chapitre Il Frittage

densifier a plus de 95% des apatites contenar®,5Zmol de silicium (1,6% en masse) sans
phase secondaire avec un traitement thermique ®°C3@endant 120 min. Dans ces
conditions, les valeurs des trois paramétres €I, x;) cités ci-avant sont toutes supérieures.
Néanmoins, le diffractogramme de la poudre traéiéeette température n’est pas présenté
dans la publication [GIB0Z2].

La taille moyenne des grains des céramiques fsitst modifiée selon la teneur
initiale en silicium. Dans les mémes conditionsfritéage, elle diminue avec I'augmentation
du taux de silicium. Le grossissement des graitplas faible car les énergies d’activation de

la croissance granulaire des Si-HA sont plus grauggde celle calculée pour I'HA [GIB02].
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Chapitre IV - Evaluation biologique

La maitrise de la synthése d’hydroxyapatites gsiéies de formule chimique
Cao(POy)s-x(SiOs)x(OH),x a permis d’élaborer des céramiques denses et rhasées a
teneur contrélée en silicium. L'objectif de cettartee de I'étude est d’évaluer I'effet du
silicium et de sa teneur sur la bioactivité deditgsmen culture cellulairi vitro. La porosité
et la présence de phase secondaire dans les matéaat deux parametres qui influencent le
comportemenin vitro. C’est pourquoi, les céramiques élaborées dartsagail présentent
des taux de densification comparables et supéree9&9% de la densité maximale calculée et
sont exemptes de phase secondaire.

Cette étude a été conduite sur des pastilles aleetistandard (Ti6AI4V) servant de
référence et des échantillons frittés d’hydroxydest stoechiométrique et silicatées de
composition variable ($pHA, SipsHA et SpeHA). L'évaluation biologique de ces matériaux
a été effectuée au Centre Ingénierie et Santé (@dS)Ecole des Mines de St-Etienne en

collaboration avec le Laboratoire de Biologie dasli Osseux (LBTO).

V. 1. Méthodes expérimentales

IV. 1. 1. Elaboration et préparation des échantillons

L’étude du frittage des apatites silicatées a peuagitrouver les conditions adaptées a
I'obtention de céramiques denses et monophasédablaau V-1 rappelle les conditions de
frittage propres a chaque composition ainsi quetdes de densification, la composition
chimique et la rugosité. Cette derniere est détgmipar microscopie a force atomique
(AFM, type d'appareillage). Dix mesures de rugosiét effectuées sur 10 carrés de 40 um

de c6té et la valeur moyenne est obtenue a parta celation Eq. IV-1 :

1
NN,

X

R, = XY [2li) = 2] (EG. VD)

Ou N représente le nombre de mesures et z |la hradgewpics ou la profondeur des creux.
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Composition HA S HA SigHA SigeHA
) ] 1200°C 1200°C 1200°C 1250°C
Traitement thermique . ] ] )
120 min 60 min 30 min 12 min
Taux de densification (%) 98 £0,2 98,5+0,2 97,5+0,2 97 +0,6
) ) ) Apatite + trace
Analyses structurales Apatite Apatite Apatite
de TCPe
Rugosité R, (nm) 11,8 7,5 8,6 10,1

Tableau IV-1 : Conditions de frittage, taux de décegtion, analyses structurales et rugosité
(Ry) des céramiques HA et Si-HA (2 < 0,6)

Pour chaque composition, une vingtaine de pastidtsproduite dans les conditions
décrites dans le tableau IV-1. Au préalable, défopmes sont réalisées par pressage uniaxial
dans une matrice 10 mm de diametre poypHBA et 12,5 mm pour HA, SiHA et SpHA.
Selon la matrice utilisée, ces compositions sattéés par lot de 10 pastilles @A) ou par
lot de 7 (HA, S44HA et SpgHA). Les taux de densification moyens sont comenige 97 et
98,5% de la densité maximale calculée. La porosg&luelle est dans tous les cas fermée, ce
qui permet de comparer les résultats de I'évalnatiologique en éliminant les effets de la
porosité ouverte sur la bioactivité. Une analysediffraction des rayons X est réalisée sur les
échantillons apres frittage afin d’identifier lebgses en présence. Les céramiques HA,
SipHA et SpHA sont monophasées et de structure apatitiqueobgosition SjgHA quant
a elle, présente un tres faible pic a 30,8) @tribué au phosphate tricalcique alpha (Td}P-
(Fig. llI-16). Cependant, la trés faible intengigéce pic permet de négliger cette phase. Aprés
frittage, un polissage a la pate diamantdée=(1 um) est réalisé sur les pastilles afin
d’homogénéiser la surface. Les valeurs de rugssit comparables (Tab. IV-1), en moyenne

de 9,5 nm. L’état de surface est donc identiqué que soit le matériau.

IV. 1. 2. Protocole des essarsvitro

IV. 1. 2. 1. Techniques de culture et ensemencement cellulaires

Les cellules utilisées proviennent de la lignée B&5(cellules ostéoblastes humaines)
fournies par la société ATCC (American Type CultGalection, Rockville, MD, USA). Ce
sont des ostéoblastes isolés a partir de tumeurBgmesa osseuses humaines ou
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ostéosarcomes. Ces cellules présentent I'avantageidun taux de prolifération élevé et ont
unphénotypestable. C’est une lignée de référence pour lenaiériaux.

Les manipulations ont eu lieu dans une salle daureulcellulaire sous un Poste de
Sécurité Microbiologique (PSM). Le matériel plastqutilisé est stérile et a usage unique.

Les cellules sont disposées dans une étuve a aterasmontrélée : 37°C, 95%
d’humidité, 5% de C@ Le milieu de culture de base utilisé est un nileinimum essentiel
(SIGMA M4526). Il contient des sels minéraux, deglas aminés, des vitamines, du glucose,
un indicateur de pH (rouge de phénol) et de l'agigeuvique. Les sels minéraux ont
plusieurs fonctions : ils permettent le maintienlapression osmotique jouent un réle dans
les transports membranaires et sont des cofactrire2actions enzymatiques. Enfin, le
calcium présent permet I'attachement des cellulesupport de culture. Les acides aminés
permettent la synthése protéique. Le glucose ggrnavate sont des sources d’énergie pour les
cellules.

Ce milieu de base est complété avec 10% de séruneale foetal pur (Biological
Industries 04-001-1), 1% d’antibiotiques a 50X (BI&P4458) et 1% de L-glutamine a
0,2 mol.L.* (SIGMA G7513) afin de devenir un milieu complete sérum de veau feetal,
composé entre autres d’hormones, de sels minéraude efacteurs d’attachement, est
nécessaire a la croissance des cellules. La glntamst rajoutée extemporanément car il
s’agit d’'un acide aminé non stable. Le mélange tibatiques permet de couvrir un large
spectre bactérien.

L’entretien des cultures sur support plastique (F&kon) débute lorsque les cellules
MG-63 atteignent la confluence (point ou toutesdelfules entrent en contact les unes avec
les autres). Un repiquage par trypsination estsalois en oceuvre afin d’assurer leur
multiplication. Cette derniere opération permetdéeollement des cellules du support. En
effet, TEDTA chélate les ions calcium qui servdiénla fixation des cellules au support.
Aprés un temps d’incubation de 2 min environ auk&t a 37°C, I'action de laypsine est
bloquée par I'ajout de milieu complet (8 ml). Efegf celui-ci dilue latrypsine car le sérum
de veau fcetal contient des inhibiteurs de cettgrreaz Le mélange est centrifugé pendant
5 min & 800 tours.mih Le culot est repris par le milieu complet (10 .niprés numération
sur hématimétre de Thoma, les cellules sont remsisesiiture dans de nouveaux T75 a raison

de 16 cellules par boite. Le milieu de culture est rareé tous les 2 jours.

L’ensemencement des cellules est défini comme &anintroduction dans un milieu

de culture pour les faire proliférer. Les pastilgpport sont disposées dans des boites de
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pétri 24 puits de diamétre 16 mm (Fig. IV-2) et tsoensemencées a raison de

400 cellules.mnf et de 3 pastilles par temps de culture.

Liquide physiologique  Pastille Puits

\ |

Tapis cellulaire

(a) (b)

Figure IV-1 : Représentation d’une boite 24 puitsdt d’'un puits (b) contenant une pastille et
1 mL de suspension cellulaire. Le tapis celluldiégposé sur la pastille et sur le fond du puits

est défini par la couche blanche

IV. 1. 2. 2. Cinétique cellulaire

Le nombre de cellules sur les matériaux est évglaée a I'activité enzymatique de la
N-acétylf-D-Hexosaminidase lysosomiale (N-Bd>-H). Cette enzyme, présente dans de
nombreux tissus est notamment impliquée dans laadagon des constituants cellulaires
glycosylés.

Cette technique est adaptée d'une précédente ¢RAIE05]. La dégradation du
Para-nitrophényliqgue-N-acétypD-Glucosaminide  (BGN) (Eqg. IV-2), un substrat

chromogene métabolisé par 'hexosaminidase cellylast mesurée.
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pnitrophenyN —ac—- 3 - D - glucosamiide O YT*FPACY — p.nitropheol +
N —ac—-[ - D —glucosamiide
(substratncolore) (produitcoloréa405nm)
(Eq. IV-2)

Le protocole est adapté de sorte que l'activitymatique soit proportionnelle au

nombre de cellules.

Les cultures sont rincées avec du tampon PBS (lRhtsBuffered Saline) et mises en
incubation a 37°C en présence de 0,8 mL de laisaludle substrat. Cette derniére est
composée du BGN de concentration 3,74 mmbl.diluée dans une solution tampon de
citrate @ 50 mmol.tt (pH = 5) et d’une solution triton & 0,25% X100 rgpéabilisation des
cellules). La réaction est arrétée apres 60 mingolalition de 1 mL de tampon bloquant
composé de glycine & 50 mmof.let dEDTA & 5 mmol.l! dont le pH est de 10,4. Les
mesures de densité optique sont alors effectud88 am par un spectrophotometre (Thermo

Electron Corporation Multiskan Spectrum / logiciskanit RE for MSS 2.1).

IV. 1. 2. 3. Comportement cellulaire

a. Double marquage de I'actine et des noyaux celleggirar immunofluorescence

L’observation du cytosquelette et particulieremees flaments d’actine est effectuée
par un marquage immunofluorescent a la phalloidioelamine. Cette derniere est une toxine
provenant des amanites phalloides, ayant une giafidiéé pour les filaments d’actine. Elle
est couplée a un fluorochrome rouge qui est unvééde la rhodamine, le TRITC
(Tetramethyl Rhodamine Iso Thio Cyanate). Les neydes cellules sont visualisés grace a
l'utilisation d’'un composé fluorochrome marquants leacides nucléiques, le DAPI

(4,6-diamido-2-phénylindole hydrochloride).

La solution réactive est préparée en diluant auédie du DAPI & 10 pg.mb
(SIGMA D9542-5MG) dans du PBS (SIGMA P3813, pH 73401 mol.LY) puis en rajoutant
au centieme du sérum de veau feetal et au cinquamtigée la phalloidine-rhodamine

(Invitrogen - Molecular Probes - R415).
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Les cellules sont lavées dans du PBS puis fixéex @% de paraformaldéhyde
pendant 20 min & 4°C. Aprés un second lavage ay RBSrméabilisation des cellules est
effectuée par addition de 0,1% de Triton X100 (dfget de formule
CgH15CsH4(OCH4)9OH) dans du PBS pendant 4 min. A la suite de fieniages successifs
dans le PBS, 30 pL de la solution sont déposépasdille. Chaque pastille est recouverte de
parafilm pour homogénéiser la surface. En maintenae atmosphere humide, les pastilles
sont mises en incubation a 37°C pendant 30 mim guite d’'un nouveau ringage au PBS, une
goutte de fluoprep (milieu de montage pour immuwnaiscence- BioMérieux 75521) est
déposée sur les pastilles pour conserver la fleere®. Avant I'observation au microscope a
fluorescence (Leica Leitz DMRB), la préparation restouverte d’une lamelle de microscope

et laissée une nuit a température ambiante pdixeaa la pastille.

b. Marquage de la paxilline par immunofluorescence

Lors du processus d’adhésion des cellules ostéahlas, des points de contact
appelés aussi plagues d’adhésion ou contacts faatxformeés. Ils permettent d’établir un
pont entre la matrice extracellulaire et le cytadgtie de la cellule via les récepteurs
intégriniqgues. Ces ponts moléculaires se composkEah regroupement d'intégrines
(protéines transmembranaire$ associées a un complexe protéique intracytoptpseni
appelé contact focal, lui-méme relié aux filamedtactine du cytosquelette. Parmi les
protéines de ce complexe, on trouve la paxillineé egt indispensable a I'assemblage du
contact focal. Ces contacts focaux représententtusrse forte adhésion de la cellule a la

surface.

Pour le marquage de la paxilline, deux anticorpst sdilisés, un primaire et un
secondaire. L’anticorps primaire est un anticorpsti-gaxilline. Il s'agit du IgG
(Immunoglobulines G)monoclonaux de souris. Apres incubation, une deuxiéme solution
d’anticorps est utilisée et dirigée contre les @rps primaires, ce sont les anticorps
secondaires. Ces derniers sont des anticorps giBtile souris. Ces deux solutions sont
couplées a un fluorochrome afin de pouvoir visealileur présence en microscopie a
fluorescence. Deux solutions sont donc réaliségsrdmiére contenant I'anticorps primaire et
la seconde I'anticorps secondaire. Dans la prensiéigtion, I'anticorps primaire est dilué au
centiéme a 1 mg.mt (Upstate — Anti-paxillin — 05-417) dans du PBS.nBda seconde
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solution, I'anticorps secondaire est dilué au cargiéme & 2 mg.nt (Molecular Probes -
Alexa Fluor 488 goat anti-mouse IgG — A11029) dan$BS.

Aprés rincage des cultures au PBS, ces derniénasfis@es par une solution de
paraformaldéhyde a 4 % pendant 15 min a 4°C. Elbedg ensuite rincées au PBS avant de
perméabiliser les parois cellulaires grace a umhgtiea de Triton a 0,1% pendant 3 min. Un
nouveau ringage au PBS est effectué. Puis, 30 plla geemiéere solution sont déposés sur
chaque pastille et recouvert de parafim (empéchH@viaporation de la gouttelette de
solution). Tout en maintenant une atmosphere humnéete pastilles sont incubées a 37°C
pendant 1 h 30. Aprés rincage au PBS, 30 pL deelaidme solution sont déposés sur
chaque pastille et recouvert de parafilm. L'opé&mtd’incubation est ensuite renouvelée (a
37°C pendant 1 h 30). Aprés rincage au PBS, unéteggde fluoprep ainsi qu'une lame de
verre sont déposées sur les pastilles. Avant ob8envau microscope, les préparations sont

laissées au repos pendant une nuit.

V. 2. Résultats

La figure IV-2 présente I'évolution du nombre delldes vivantes MG-63 sur

différents substrats (Ti, HA et,&lA, 0,2< x < 0,6) en fonction du temps de culture.

3500
Titane
B HA

3000 M si HA %
Si, HA
25004 Sio,sHA ‘P

2000+

1500+

1000+

Nombre de cellules (mm™?

500

Temps de culture (Jours)

Figure IV-2 : Evolution de la cinétique cellulaile différents substrats en fonction du temps

de culture
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Le nombre de cellules vivantes sur les substragmante avec le temps de culture de
2 a 5jours. Il est multiplié par 3 environ. Api@gours de culture, le nombre de cellules ne
varie plus (environ 2500 cellules.rifinpar rapport auég‘ejour sauf pour le substrat en Ti qui
voit son nombre de cellules légerement diminuer.cbafluence, moment ou les cellules
entrent en contact, est donc atteinte apres 5 jdarsulture. En effet, a confluence, les
cellules arrétent de se multiplier, c’est l'inhibit de contact. Lors de I'ensemencement, le
nombre de cellules déposé sur chaque pastilleee$®@.mnt, les cellules ont donc proliféré.

A 2jours de culture, le nombre de cellules moyems substrats confondus, est
d’environ 700 cellules.mih Le maximum de cellules est enregistré pour lessab S HA
(aux alentours de 1000). Les résultats obtenus &sesubstrats FHA (x =0,4 et 0,6)
montrent que le nombre de cellules est Iégéremédrieur a cette valeur.

A 5 jours de culture, le nombre de cellules moysnde 2700.mf. Aucun lien ne
semble exister entre ce nombre et le taux de wilicdans les matériaux. Le maximum de
cellules est atteint pour le substrat HA (envirO9@).

Enfin a 8 jours de culture, malgré une légére audati®n du nombre de cellules avec le taux

de silicium, il est difficile de statuer sur unedfféel de lI'incorporation du silicium.

L’interaction entre la cellule et le substrat dss@rvée a 24 h par immunofluorescence
des noyaux d’ADN et des filaments d’actine (Fig-3) Le marquage de l'actine (en vert)
permet de visualiser le cytosquelette des cellaless que le marquage au DAPI (en bleu)
met en évidence les noyaux cellulaires. La supérposies deux images permet d’avoir les
deux informations simultanément. Peu de différensmist observées entre les différents
matériaux. La taille et la forme des noyaux sonsg#@ement les mémes sur le titane, I'HA et
les apatites silicatées. La taille des celluleke etytosquelette d’actine sont quasi identiques
guel que soit le matériau. Lorsqu’elles sont regéms en amas, les cellules sont bien étalées.
Isolées, leur forme est beaucoup plus allongéei. €eactérise la migration cellulaire. Aprés
24 h de culture, des fibres de stress bien défiisiegments verts d’intensité plus forte) sont
observées au centre des cellules. Des filamentdimkapartant des extrémités cellulaires
(pseudopodes) sont aussi observés.

L’actine est une information indirecte de l'adhésid’incapacité a différencier les
réseaux actiniqgues dans les cellules suivant l¢ériraax ne permet donc pas de conclure a
une influence du taux de silicium sur I'adhésiotlutaire. Pour confirmer ces résultats,

I'observation des contacts focaux a été réalisée.
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Figure IV-3 : Images de cellules MG-63 a 24 h déesssur différents substrats (a-b) Titane,
(c-d) HA, (e-f) S HA, (g-h) Sb4HA et (i-}) Sip HA (marquage DAPI des noyaux en bleu et

actine en vert)
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La figure IV-4 llustre les contacts focaux entres| cellules et la matrice
extracellulaire. lls sont représentés par les zble@sches discontinues en corticale et au coeur
des cellules, ces derniers étant moins intensesbskrvation de cellules en migration
(cellules allongées), montre des zones de confiacasix plus intenses. En effet, la migration
cellulaire procéde par une stabilisation de liattion cellule/substrat grace a des
regroupements coopératifs des récepteurs, en cabiah avec la réorganisation du
cytosquelette. Cependant, au cours de la migratiette réorganisation se produit de maniére
asymétrique. Elle entraine ainsi une extensionpigtmique vers un coté de la cellule, le
front de migration. La cellule envoie une projesticytoplasmique vers l'avant, stabilise la
prise par un regroupement des récepteurs, puisexgre traction sur cette prise afin de se

hisser vers elle, avant de libérer les prises rarr&t de procéder a un nouveau cycle

extension/glissement/rétraction.
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FigurelV-4 : Images de cellules MG-63 a 24 h dépesar différents substrats (a-b) Titane,
(c-d) HA, (e-f) S HA, (g-h) SpHA et (i-)) SipeHA (marquage de la paxiline en blanc)
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Avant le dépo6t des cellules et du milieu de cultdee surface des matériaux est

observée par microscopie électronique a balayage IfF5). Malgré quelques rayures et des

arrachements de grains dus au polissage, aucuositgan’est détectée.

(@) HA x 1500 —_— 20 um|| (b) ShHA x 1500 —_— 20 pm

(©) ShaHA x 1500 —_— 20 um{| (d) SheHA x 1500

Figure IV-5 : Micrographies MEB des pastilles d’'H#), SpHA (b), SbHA (c) et
Sio,eHA (d) polies avant culture cellulaire

Apres 8 jours de culture, la surface des pastidktssensiblement modifiée. Des pores
plus ou moins circulaires sont observés. Leur nengamble augmenter avec la teneur en
silicium (Fig. IV-6a-c). La taille de ces pores esimprise entre 10 et 100 um (Fig. IV-d-f).
Ces pores pourraient résulter de 'interactionestdrsysteme cellules / milieu de culture et le

substrat.
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(8 HA x35 —_— 1000 prfi| (b) ShHA x 35  r——m—— 1000 p

(d) SheHA x 1500

20 pm

20um|| () sbeHA x 500 100 pm

(e) SheHA x 1500

FigurelV-6 : Micrographies MEB des pastilles d’'H&)( Sp-HA (b) et Sp¢HA (c-f) apres
8 jours de culture
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FigurelV-7 : Evolution du Ren fonction du temps de culture des trois comprstSiHA
(0,2<x<0,6)

La figure IV-7 présente I'évolution de la rugosaéthmétique (B en fonction du
temps de culture des échantillonsHA (0,2<x<0,6). Avant le dép6t des cellules, la
rugosité arithmétique des matériaux est compardidevaleur de R est de l'ordre de
9+1nm. Quel que soit le substrat, la rugosit@gnaente avec le temps de culture.
L’hétérogénéité des mesures (valeur élevée deeliermbsolue) est due au fait que l'activité
des cellules se fait localement. Ces résultats reontune forte activité cellulaire sur les
céramiques d’apatites silicatées. lls sont en ac@rec les observations réalisées par

microscopie électronique a balayage.

V. 3. Discussion

Depuis une dizaine d’années, les hydroxyapatitesaties ont fait I'objet de plusieurs
études concernant la culture cellulaimevitro. L'utilisation de différents procédés a permis
I'élaboration de céramiques massives et de dépatd(3-a; HUAO5; VALOS5; THIO6-c;
THI06-d; XUQ7]. Cependant, la composition (natues gohases, localisation du silicium...),
la microstructure et la teneur en silicium de ceatémaux ne sont pas toujours bien
contrblées. Quoi qu'il en soit, ces études montgerat le nombre de cellules sur les matériaux

augmente avec le temps de culture.
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Plus particulierement, les expériences menées sutitdne recouvert d’apatite
silicatée [HUAOQ5; THIO6-c; THIO6-d] mettent en éeitte une augmentation du nombre de
cellules avec le taux de silicium. Le procédé diélation de tels substrats fait intervenir un
traitement thermique de 600°C pendant 3 h sous sthe&we vapeur d’eau-argon. Aucune
donnée n’est avancée quant a la localisation duusil. De plus, la température du traitement
thermique étant faible, la cristallisation des dép®est pas comparable a celle de matériaux
massifs. En effet, les valeurs des affinementsvRiétréalisés sur ces dépbts sont trés proches
de celles calculées pour les poudres brutes iskupgesent travail (Tab. II-7).

Les travaux de cultures cellulaires sur des materiattés par SPS [XUO7] montrent
également que le nombre de cellules augmente avéauk de silicium pour 4 jours de
culture. Cependant, si ces massifs sont densasapl95%, la caractérisation par diffraction
des rayons X montre la présence de phosphatectqual3. La proportion de cette phase
augmente avec la teneur initiale en silicium. Laefarésorbabilité de ce composé a des
conséquences sur le taux de porosité du matérigs ppusieurs jours de culture et influence
la réponse des cellules. En effet, Raynaud et RARY02-c] ont montré que la surface de
matériaux biphasés HA / TP placés dans une solution Ringer est préférentielid
attaquée au niveau de la phase PCEette réaction se traduit par la création de gt
par une augmentation de la rugosité de surface.

Lorsque du silicium est incorporé dans I'apatieetatériau est modifié car le procédé
de fabrication est souvent mal maitrisé. Ces mealifbns peuvent étre a la base de
laugmentation de la réactivité¢ du matériau. Ce @sli analysé n’est donc pas ce qui est
prétendu I'étre. Ainsi, 'augmentation du nombrecddules avec la teneur en silicium ne peut
étre attribuée au silicium dans 'apatite seul naaim effet indirect de celui-ci.

En fait, seul Kim et al. [KIM03-a] ont réalisé dégides de culture cellulaire sur des
matériaux denses a plus de 95% sans phase seendatenant 0,47 mol de silicium. La
prolifération cellulaire sur 'HA et les apatitesliatées semble identique de 3 a 24 h.
Toutefois, une seule teneur en silicium a été émjdie qui ne permet pas de conclure sur

l'influence de la teneur en silicium dans 'apatits-a-vis de la réponse cellulaire.

Dans ce travail, les matériaux testés biologiqudrsent tous monophaseés et denses a
plus de 97% de la densité maximale calculée. ABnntkettre en évidence linfluence du
silicium, plusieurs teneurs ont été évaluées. léssiltats montrent que l'augmentation du

temps de culture entraine une hausse du nombrellddes ostéoblaste vivantes. Ce résultat
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est bien en accord avec ceux issus de la littératimcorporation de silicium au sein de
I'apatite ne perturbe donc pas la viabilité desutes, les hydroxyapatites silicatées sont donc
biocompatibles. En revanche, dans le domaine deposition étudié (& x < 0,6) et pour un
temps de culture donné, aucune différence sigtifieaa la fois en nombre et en qualité de
cellules n'est enregistrée pour les différents me&. Aucune influence significative du
silicium n’a donc pu étre mise en évidence. Leséddhtes observations effectuées par
microscopie a fluorescence témoignent d’'un boregtaht et d'une bonne accroche cellulaire

guel que soit le substrat.
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Conclusion

L’étude des hydroxyapatites phosphocalciques $Hlesa a été abordée dans une
approche globale de la synthese des poudres ddet&asation des céramiques frittées. Une
évaluation biologique a été réalisée afin de mettrévidence le rbéle éventuel du silicium sur

le métabolisme des cellules ostéoformatrices de WG-63.

Des hydroxyapatites phosphocalciques silicatéegiASiont été élaborées par
précipitation en voie aqueuse a pH et températomg@eés (9 et 90°C respectivement) suivie
d’'un traitement thermique adapté. Aprées précitaties poudres de composition telle que
x <1 mol contiennent une phase apatite carbonatésitenB et une phase secondaire
minoritaire (< a 4% en masse). Cette derniere, d@iactée dans les poudres brutes, contient
'excés de silicium. A ce stade de la synthesdotalité des groupements silicate n’est pas
introduite dans la structure apatitigue. Le siligiten excés s'incorpore au cours d'un
traitement thermique a partir de 700°C. Durantdkination, les ions silicate se substituent
aux ions carbonate en sites B. Pour les poudresmgosition SHA x < 0,8, une calcination
a 1000°C permet l'incorporation de la totalité desupements silicate sans phase secondaire
dans la poudre. Entre 0,8 et 1 mol, une calcinai®0°C doit étre réalisée afin d’éviter un
début de décomposition thermique de I'apatite.dranfile chimique finale établie a partir des
meécanismes d’incorporation des silicates est :

Cayo(POn)6-x(SiOg)x(OH)2.« (avec 0= x < 1)

Au dela de 1 mole de silicium, les précipités smat cristallisés et contiennent une
phase secondaire amorphe. Au cours de la calomdtigpoudre cristallise directement dans
un systeme biphasé (Apatite — Phosphate tricalcitpiea) dés 700°C. Il est donc impossible
d’obtenir des poudres monophasées de ces commssitio

D’'un point de vue stabilité thermique, 'augmerdatide la teneur en silicium
engendre une baisse des températures de déshytiromyet de décomposition thermique.
Les produits de décomposition des apatites siksatbnt le phosphate tricalcique alpha
Ca(POy)2-a, le silicate de calcium GE5iOy), 'oxyde de calcium CaO et la silicocarnotite
Cayg(POu)4a(SiOn)>.

L’étude du frittage de ces matériaux a montré ¢oadduction de silicium dans la structure
provogue un décalage des températures de débuittdgd (de 780 a 990°C entre I'HA et
Si; gHA) et de vitesse maximale de frittaggak (de 1080 a 1240°C entre 'HA et;@HA)
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des céramiques vers les hautes températures. Alimss, les mémes conditions de temps et
température, les taux de densification diminuerdcalaugmentation du taux de silicium.
Pour des teneurs en silicium comprises entre Q5et0I, les apatites silicatées peuvent étre
densifiées a plus de 96% de leur densité maximaleulée sans étre décomposées par
traitement thermique a 1200°C pendant 30 min. Roaomposition SigHA, Tuyax €tant tres
proche de la température de décomposition, I'oltentle céramique dense a 97% a été
optimisée pour des conditions de frittage de 125608@nt 12 min. En revanche, pour les
compositions SHA (x> 0,6), la température de décomposition thqua étant trés
inférieure a Tiax, la densification totale des céramiques ne peatrétlisée sans la présence

de phase secondaire en proportion non négligeable.

Des céramiques denses d’apatites silicatées cantgrsmu’a 0,6 mole de silicates et
sans phase secondaire ont pu étre élaborées emad#gs conditions de frittage des
différentes compositions. Un des objectifs du prnédeavail étant de déterminer le role
éventuel du silicium sur la réponse des cellulssavvis de substrats de Si-HA, des cultures
de cellules ostéoblastes humaines (MG-63) ont &dlisees. L'augmentation du nombre de
cellules en fonction du temps de culture indique dgs matériaux ne sont pas toxiques
vis-a-vis de ces cellules, ils sont donc bioconiphesi. Les cellules sont bien étalées et
présentent une bonne accroche sur les substrattefdis, aucune évolution significative du
nombre de cellules n'a été observée en fonctida tleneur en silicium dans les matériaux.
Ce dernier résultat n’étant validé que par une miagen microscopique a fluorescence, des
études complémentaires devront étre entreprises @di quantifier cette accroche. La
microscopie a force atomique semble étre une tgaenbien adaptée pour répondre a cette

guestion.

Enfin, grace aux liaisons Si-O développées paultstitution phosphates — silicates, la
fonctionnalisation de surface des hydroxyapatiiésagées peut étre envisagée. Ainsi, le
greffage de principes actifs ou de molécules omgaes capables de fixer par la suite une
séquence d'acides aminés reconnue par les cellefgmnsables de la formation osseuse

pourrait étre envisageé sur ces matériaux.
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Lexique

Allogreffe :greffe dans laquelle le greffon est prélevé suswjat de méme espeéce.

Anticorps monoclonauxanticorps issus d'une seule lignée de plasmocptesenant d'une

seule cellule.

Apoptose mort cellulaire programmée ou suicide cellulaipeacessus par lequel des cellules
déclenchent leur auto destruction en réponse a ignals C'est une mort cellulaire
physiologique, génétiguement programmeée, nécessairda survie des organismes
pluricellulaires.

Arthrodese :geste chirurgical dont la finalité est de provaglenkylose (immobilisation)
d'une articulation [DELO1].

Autogreffe :greffe dans laquelle le greffon est prélevé swujet lui-méme.

Cellule multipotente cellule primitive, embryonnaire, de la moelle ass® (tissu interne des

0s), capable de se différencier en n'importe qumlaule du sang (les globules rouges qui
transportent I'oxygene, les globules blancs esdsritila défense du corps et les plaquettes).

Cellules ostéoformatricescellules bordantes, ostéoblastes et ostéocytes.

Cellules stromales cellules du stroma (tissu conjonctif formant lagiente d’'un organe ou

d’'une tumeur).

Chondrome : Tumeur bénigne reproduisant la structure du tisatilagineux adulte et
habituellement développée au niveau du squelette.

Cytokine : glycoprotéine sécrétée par les lymphocytes etmlasrophages, les cellules de
défense de l'organisme chargées d'absorber dasupestétrangeres. Les cytokines sont
impliquées dans le développement et la régulatiosygtéme immunitaire. Ce sont également
des substances employées pour stimuler la formatésncellules sanguines dans la moelle
osseuse [DELO1].

Espaces médullairesrelatif a la moelle épiniére ou a la moelle ossed=L01].

Exérése :ablation chirurgicale d’'une partie inutile ou nbie a I'organisme ou d'un corps
étranger.

Filopodia : projections cytoplasmiques minces, qui s'étendeanprincipal bord des cellules
de migration. Elles contiennent des filaments diactéticulés dans des paquets par les
protéines actine-liantes.

Fonction hématopoiétiguefonction relative a la formation des cellules cang dans la

moelle rouge des os et dans le tissu lymphoide [IEL

Foramen :orifice dans un os ou un organe.
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Intégrine :Récepteur situé sur les membranes cellulaires.

Ostéoconduction :propriété passive d’'un matériau a recevoir la wepe osseuse, par

invasion vasculaire et cellulaire a partir du tigsmseux receveur au contact du matériau
[PAS89].

Ostéocyte :devenir de l'ostéoblaste, il se situe dans leutigsseux a la différence de
l'ostéoblaste, qui est situé dans la matrice miiséea

Ostéocalcine protéine sécrétée par les ostéoblastes.

Ostéoinduction capacité d’'induire la formation de la matiére osgeen site extra-osseux par
des cellules ostéoformatrices [PAS89].

Ostéosyntheseréunion de deux segments osseux a l'aide deilspfaques métalliques ou

autres moyens mécaniques.

Ostéotomie de valgisationintervention ayant pour but de diminuer mécanicemimla

pression sur le compartiment du genou qui estarsé&odifiant I'axe du membre inférieur.
Otorrhée :Ecoulement de liquide séreux provenant du coraluditif externe [DELO1].
Phagocytose absorption de particules solides par une cellule.

Phénotype :manifestation apparente du patrimoine héréditded’individu plus ou moins

modifié par le milieu ambiant.

Phosphatase alcalineenzyme (substance capable de favoriser une réachionique dans
notre organisme) présente dans le sang, indisplengdd minéralisation de I'os [DELO1].

Pression osmotigue pression empéchant un solvant de passer au trditere membrane

semi-perméable.

Protéines transmembranairesprotéines intégrales de membrane, qui résiderggetsent

typiguement au sein de la membrane plasmique delliale, mais aussi dans les membranes
de quelques compartiments sous-cellulaires.

Tissu conjonctif tissu dont les cellules sont séparées par de tiaceaxtracellulaire.

Tissu ostéide substance pré-osseuse, matrice extra- cellulaimemnéralisée.

Trypsine :enzyme protéolytique contenue dans le suc pangoéat

Valgus :terme issu du latin signifiant tourné en dehomst &ljectif est réservé a un membre
ou a un segment de membre qui présente une formiéedén dehors. Autrement dit, un
membre en position de valgus s’écarte vers I'estérpar rapport a I'axe du corps [DELO1].
Xénogreffe greffe effectuée sur un organisme appartenaneaspéce animale différente de

celle du donneur.
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Mots clés : Substituts osseux, Hydroxyapatites silicatées, Synthese, Comportement thermique, Frittage,
Culture cellulaire.

Résumé : Des poudres d’hydroxyapatites silicatées Caio(PO4)6x(SiO4)«(OH)2x (0 < x<2) ont été
synthétisées par précipitation en milieu aqueux a pH et température controlés suivie d’une calcination. Les
précipités sont composés d’une phase apatite carbonatée et silicatée (phase principale) et d’'une phase
secondaire contenant le silicium en exces. Celui-ci n’est incorporé en totalité dans I'apatite que lors de la
calcination en substituant les groupements carbonates (COs?) issus de la synthése. Pour xsi < 1 mol, les
poudres sont monocristallines. Le mécanisme de formation de PHA silicatée est :

Cal()—y(PO4)(7—y—W(C03)y(SiO4)W(OH)2—y—W + y CaSIO'S - Cal()<PO4)()—y—\V(SiO4)W+y(OH>2—y7w + y COZ

Au-dela de 1 mol de silicium, les poudres cristallisent dans un systeme biphasé, hydroxyapatite et
phosphate tricalcique alpha.
La stabilité thermique des poudres dépend de la teneur en silicium. L’hydroxyapatite silicatée se

décompose en deux temps selon les réactions :

Ca1o(PO4)().X(SiO4)X(OH)2.X — (1 — X/Z) Ca1o(PO4)6(OH)2 + (X) Ca3(PO4)2 + (X) CazSiO4 (Tl)
— (1 —x/2) Caio(POs)s(OH)2 + (x/2) Caro(PO)s(SiO): (T2)

L’incorporation de silicium dans I’hydroxyapatite engendre un décalage des températures de début de
frittage et de vitesse maximale de densification vers les hautes températures. Les conditions doivent étre
adaptées a chaque composition afin d’obtenir des matériaux denses (t > 95%) sans phase secondaire.

Ceux-ci ont été testés biologiquement par culture iz vifro de cellules ostéoblastes MG-63 en évaluant la
prolifération et I'adhésion cellulaire. Le nombre de cellules augmente jusqu’a 5 jours de culture. La
présence de silicium dans 'apatite ne modifie pas la biocompatibilité des matériaux mais I'activité cellulaire
(prolifération, adhésion) n’est cependant pas améliorée.

SYNTHESIS AND SINTERING OF SILICATED HYDROXYAPATITES

Keywords: Bone substitutes, Silicated hydroxyapatites, Synthesis, Thermal behavior, Sintering, Cell
culture.

Summary: Silicated hydroxyapatite powders Caio(PO4)s«(S104)x(OH)2x (0 = x < 2) were synthesized by a
wet precipitation method with control of the pH and temperature, followed by a heat treatment. The raw
materials were composed of a partially silicated and carbonated apatite and a secondary minor phase
containing the excess silicon. This excess is fully incorporated in the apatite lattice during the calcination
by substituting carbonate groups (COs*) from the synthesis. For xs; < 1 mol, powders are pure. The
mechanism of formation of the silicated HA is:

Cal()—y(PO4)(7—y—W(C03)y(SiO4)W(OH)2—y—W + y CaSIO'S - Cal()<PO4)()—y—\V(SiO4)W+y(OH>2—y7w + y COZ

For xsi> 1 mol, the powders crystallize in a biphasic system, alpha tricalcium phosphate and
hydroxyapatite.
The thermal stability of powders depends on the silicon content. The thermal decomposition of the

silicated hydroxyapatite could be written into two steps according to the reactions:

Ca1o(PO4)().X(SiO4)X(OH)2.X — (1 — X/Z) Ca1o(PO4)6(OH)2 + (X) Ca3(PO4)2 + (X) CazSiO4 (Tl)
— (1 —x/2) Caio(POs)s(OH)2 + (x/2) Caro(PO)s(SiO): (T2)

When silicates were incorporated in the hydroxyapatite lattice, the begining of the sintering and the
maximum densification rate were shifted to the high temperatures. The conditions must be adaptated to
each composition in order to obtain dense materials (t> 95%) without secondary phase.

Dense ceramics made of pure HA and Si;HA containing various amounts of silicate (up to x = 0.6)
were biologically tested 7# vitro with human osteoblast like cells. The proliferation of cells on the surface of
the ceramics increased up to 5 days of culture indicating that the materials were biocompatible. But, the
silicon content did not influence the cell proliferation.



