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PROPRIETES DES
CERAMIQUES




Définition générale

0 Matériaux non meétalliques et non polymeéres :
+ oxydes (AlI203, ZrO2, SiO2, TiO2...)
« nitrures (Si3N4, AIN, TiN...)
« carbures (SiC, ZrC, TiC...)
« carbones (diamant, graphite, pyrolitique...)
0 Liaisons chimiques fortes
< covalentes
< ioniques
0O Souvent obtenus par frittage (densification par
diffusion sous la température de fusion)
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Propriétés générales

a Comportement fragile, linéaire élastique
+ rupture avant déformation permanente

Q Dureté élevée
+ la plupart rayent le verre

0O Résistance a l'usure

Q Inertie chimique
+ due a liaisons chimiques fortes

0 Le plus souvent isolante
< thermiquement et électriquement
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Propriétés des matériaux :
la liaison atomique

Les matériaux doivent leurs propriétés a la nature et a I’intensité
des_liaisons existant entre atomes.

Céramiques :

Pas d’électron libre
liaison forte
liaison stable

G%% Métaux :
@ Electrons libres
G@ G%@ @ liaison moins forte
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Energie de liaison < raideur du matériau
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Type de liaison| ¢énergie de liaison| nature de la liaison propriétés

Tf E o o ductilité
Coyalepte ~3-7eV/at électrons partagés, e e f f-e f
(céramiques) localisés
ior]ique. ~3-5eV/at échange d *électrons e e f f-e f
(céramiques) localisés
mé,tallique 1-5eV/at mise en commun électrons | m-e m-¢ m-f m-e e
(métaux) délocalisés
Van der Walls <1eV/at attraction dipolaire f f e f m-f

(polymeres)

liaison faible
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Propriétés mécanique des
matériaux métalliques et céramiques
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Caractéristiques des céramiques:
Liaisons covalentes et ioniques

Liaison forte Liaison stable

Forte rigidité T° de fusion élevée
Haut module d’Young i
Haute dureté é‘i élaboration
pieces d’usure
abrasifs Inertie chimigque
résistance a la
Peu déformables et fragiles corrosion
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Avantages majeurs des céramiques :
diminution des débris d'usure, inertie chimique

200

—&— CoCr-PE @28mm

180 { —o—CoCr-PE ©22.22mm

—e— Zirconia-PE 028 mm

160 4 Zirconia-PE 022.22mm
—a&— Zirconia-Alumina @28 mm
140 4 —&— Zirconia-Alumina ©22.22mm

Volume loss (mm3)
S
S

Million cycles
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Probléeme majeur des céramiques
fragilité, fissuration
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Elaboration des céramiques

Poudre
céramique
Compaction:
Coulage en barbotine
Pressage
Cér'amique Uniaxial TIsostatique
en cru

J Traitements thermiques: Déliantage —— Brdle les organiques

Frittage
. Densification

Ceram'que Grossissement des grains

frittée

l Usinage, polissage

Piece finale
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Poudre (suspension). Produit * cru .
voie chimique (c. tech.) pressage de la
minerai naturel (c. trad.) poudre.

Piéce * frittée .
diffusion a | "état
solide (~ 1500°C)

>

o3euisn
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Elaboration des céramiques: coulage

Coulage d’une suspension (poudre+eau-+dispersant) dans un moule poreux (platre,
alumine poreuse, polymeére...)

Avantages : pieces de formes complexes
Inconvénient : production (assez) faible
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Elaboration des céramiques: pressage

Pressage uniaxial

Pressage isostatique

matrice Eau, huile

Moule plastique,
poudre
poudre

Cylindre

. haute pression
piston

Avantage : cadences élevées

. b s Avantage : répartition homogene de
inconvénient : homogénéité

la pression, formes complexes.
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Elaboration des céramiques:
atomisation

Buse de
pulvérisatigh

collection pompe barbotine
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Principe du frittage des céramiques

Traitement thermique a haute température, inférieur a T,
Transport de matiere a 1’état solide
Résistance mécanique, diminution de la porosité

Force motrice au frittage 2> Diminution de I’énergie libre
Décroissance rayons de courbure
Décroissance surfaces

= = Retrait

diminution de la

porosité

porosité résiduelle
X = T = T QI Croissance des grains
AN /N
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Défauts dans les céramiques

Les défauts d "élaboration

Mise en forme

Frittage (choix des poudres)

A !ﬁm

SAAM; Paris, 30 janvier 2007
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usinage

Autres défauts:

L. GREMILLARD: ENSAM: Paris, 30 janvier 2007

pollution

alumine

Inclusion
de zircone
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Sensibilité aux défauts:
Rupture des céramiques: approche énergétique

Qa

équilibrq entre

ﬁ Energie mécanique (Ug)
Energie de création de surface (U)

2c¢
- Propagation si
S
> >
2c+dc
u Taux de restitution Energie de surface
d'énergie (6) (R=2y)

équivalen‘r : Propagation si 6>6.=2y

Equilibre de Griffith : G =R I
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Sensibilité aux défauts:
Rupture des cer'amlques Jqppr'oche locale

Facteur d'intensité de contrainte:
caractérise la contrainte en fond de flssur‘e

Rupture si K;atteint K7,
K= ténacité: caractéristique intrinseque du matériau
K- lié a I'énergie de création de surface par:

G.E 2yE
1-v: 1-v?

Ky =

en déformation plane

Kic =GcE=2yE

en contrainte plane
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Sensibilité aux défauts:
Statistique de Weibull

0 Rupture d’une piéce due au plus gros défaut =>
0 probabilité de rupture liée a distribution des tailles des défauts
0 Probabilité de rupture a une contrainte appliquée oc:

ro--en (2]

o, dépend du matériau, du volume et du mode de chargement
m (module de Weibull) dépend du matériau (distribution des tailles des défauts).

Effet de taille: plus un échantillon est grand, plus il a des
chances de contenir des gros défauts, plus sa contrainte a
la rupture est basse: !

O, Vv, m
D VR Vo<V, => 6,>0;
0, \
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Mécanismes de renforcement

Ralentissement de la propagation de fissure

Sans renforcement Déviation
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Mécanismes de renforcement

Microfissuration

Thése H. ElAttaoui, INSA Lyon, 2003

Pontage

L. GREMILLARD: ENSAM: Paris, 30 janvier 2007

26



Mécanismes de renforcement

Renforcement par
transformation de phase

3 OO I_[m ‘ : ‘:"" ‘ . C .‘ Thesi\pf, ElAttaoui, INSA Lyon, 2003

ra— i
_,’.-‘

P —
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Notion INTUITIVE de

Ky

0 Conséquences du renforcement :

< la ténacité apparente dépend de
I'extension de la fissure. Teo

0 En fond de fissure :

+ le renforcement « protége » le fond de
fissure:

Krp = K K

Appliqué ~ "“Renforcement

<+ Propagation lorsque Kr;,;=Kc o
»effet du renforcement : Ky, |
»effet de I'environnement : Ky 1

a Courbe R

K:c Apparent
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Propagation sous-critique

0 Propagation lente des fissures menant a une rupture retardée
« Corrosion sous contrainte: 3 stades de propagation et seuil

Vitesse des
fissures

Lié a la charge
mécanique et a la
taille des défauts

/

Facteur
O/' d'inTensiTé de
g\ contrainte

KIO,eau KIO,air

Poz T=>7l
Equilibre de Griffith: 6=2y;y| => propagation pour charge plus faible
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LES CERAMIQUES COMME
BIOMATERIAUX
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Philosophie :
Développer des implants durant plus longtemps:
problémes multi facteurs et multidisciplinaires

Matériaux
(biodégradation, rupture, frottement)

Mécanique j Biologie

(contraintes, interfaces, tribologie) (réactions des tissus)

Problémes couplés : ex : frottement =) débris = inflammation=) ostéolyse =)descellement

L. GREMILLARD: ENSAM: Paris, 30 janvier 2007
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Cahler' des charges prothése de hanche:

.thh ritic Femoral Head
d " Arthritic
Lo s 7 Hip Joint
1 P
€ / '

Osteophytes

I
r

Femur

Chargement
~ 4 x le poids du corps (4 KN )
en pic : 10 KN

Frottement

Téte céramique
Cupule polyéthyléne

Cahier des Charges:

Probléme « Céramiques »

Frottement (surfaces portantes)

©Céramiques : rugosité faible,
©Bonne mouillabilité

Charge mécanique (Plusieurs fois le poids du corps)
Hanche : x 4-10

Propagation lente des fissures, Fatique

Vieillissement (plus de 15 ans)

Low Temperature Degradation (zircone)
Corrosion tribochimique (alumine)
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a Probléme clef en orthopédie: frottement et génération de débris

Céramiques bio-inertes

(Simulateur de hanche)

-

mm3

—

Volume loss

200

180
160
140
120
100
80
60
40
20

—&—CoCr-PE @28mm

—¢—CoCr-PE 922.22mm

—8— Zirconia-PE 928 mm
Zirconia-PE ©922.22mm

—a&— Zirconia-Alumina @28 mm

—a— Zirconia-Alumina #22.22mm
o AN 2 A — S
1 2 3 4
Million cycles
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Céramiques bio-inertes

0 Probleme clé: propagation lente des fissures
<+ Exemple: zircone biomédicale 3Y-TZP

) 100
G (J/m’), (log.)

102 3 4 5 6 K, (MPa.m'?)
E 1 1 1 1
o . A Eau 75°C ]
2 10% 4 Eau25°C,sol. RingerA
";): g. air 25°C % KIC
E - huile 25°C ! | Ténacité
o 107 o vide
2| ]
&, s f
5 10° © ]
° 3
3
fomf
s L5 e SRR LR
: — i |
50 150

1 ligison inter-atomique K
rompue toutes les 10 min. 10

L. GREMILLARD: ENSAM: Paris, 30 janvier 2007

34



Exemple: propagation de fissure dans
I'HAP

Kic

102
103
10+
10

106

Vitesse des fissures (m/s)

107

KIOeau 10air KIOvide

108
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Facteur d’intensité de contrainte K; (MPam)

—> Fort effet de I'numidité sur SCG (décroissance de y en présence d’eau)
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Optimisation d'une céramique pour
I'orthopédie: composite Alumine-zircone

@ Alumine O ay-T1ZP
A Nanocompasite alumine-zircone | |

=)
L. L & T F & a4 d 1 A
AN S T I N N B




Vieillissement de la zircone

Résine d’enrobage

« Cone » monoclinique

Couche transformée

Zircone quadratique

Temps de vieillissement augmente :

* Des cones monocliniques apparaissent (1)

*Puis une couche monoclinique d’épaisseur
constante se forme (2).

* Une attaque chimique (HF) révéle un écaillage de
la surface. La couche transformée est fissurée
(fissures paralléles a la surface) (3).

L. GREMILLARD; ENSAM; Paris, 30 janvier 2007
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Vieillissement de la zircone pour orthopédie
(AFM, XRD, tests autoclave)
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Simulation du vieillissement

ol Mo
L. GREMILLARD: ENSAM: Paris, 30 janvie
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Conséquences du vieillissement:

Rugosité, arrachement de grains,
Création de défauts

I = -
o - g By
- =

' d

Débris d’usure e
(PE et ZrO2) e

a

Propagation Inflammation
sous critique des tissus  |A

al

Ostéolyse
(résorption de 1’0s)

Fracture de
.- Descellement
Ilimplant
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Vieillissement des composites

alumine-zircone
0 Mécanisme de percolation

100 vol. % zirconia

80 %

40 %

40 vol. % zircone

30 % 60 % I

20 vol. % zircon

20% 40 % |-

E F
m g g T I
6.7 vol. % et 20% r
13.3 vol. % zircone F i f i i
0% .
20 0 60 80 100 120 5% 10%  20% 50% 100 %
Durée de stérilisation en vapeur (h) Volume fraction of 3Y-TZP in the composite (log. scale)

10 %

Taux de phase monoclinique
Zirconia monoclinic content

0%

(=]

Vieillissement réduit au minimum si :
- vol. % zirconia < seuil de percolation (16%)
- absence d’aggrégats

s, 30 janvier 2007




Céramiques bio-actives

A la recherche d’un effet positif sur la réponse des tissus...

T
Lig PourPy g = Smanti
Lig . TI=1360°C
+ Lig T2=1550°C
TCPM *
=570 |_GTCP)
TCPM & oTCH
Ca3 (PO
Phaspha
Ca0 + TCPM wicaleique
Cay(POy),0 -2
Phosphare
J:'r::"ra!r.ique TCPM
+ |aTCP
HAP
71 '
HAP
180
Cal + HAP
Cano(POy)60H, .
Hydrospapatite ETE;P CP + CasP20
| HAP sk e
I CaP=l
T
Ca0 Ca/P=2 Cap=1667 Cap=15 F20s
TCPM HAP TCP
. -— % Cal
o_gl
g
2:INSR
[ J

Céramique bio-active : matériaux artificiel de

composition proche ou identique a la partie
minérale de l'os.

Hydroxyapatite (non résorbable) : HAP
Cay(PO,)sOH;
Phosphate tricalcique (résorbable) : TCP
Cay(PO,), (o-TCP/PB-TCP)

Vitesse de résorption

HAP < B-TCP < o-TCP

Autres : DCP (monetite), TCPM ...
Bio-verres

%
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Céramiques bio-actives

Processing de substituts osseux poreux
iImmitant I'architecture de I'os:

- Structure
- Relargage de médicaments

- Culture cellulaire
mm) \VERS L’ INGENIERIE TISSULAIRE

L. GREMILLARD: ENSAM: Paris, 30 janvier 2007

43



Influence de I'élaboration sur les propriétés

S ; 4

Macro-pores petits Température de frittage haute

L. GREMILLARD: ENSAM: Paris, 30 janvier 2007
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Optimisation de la macro-interconnection

Roéle du taux de porogéenes.

60 %

Incremental Intrusion vs Diameter

= |ntrusion for Cycle 1

0.12—
0.11— 1
0.10—
0.08—
0.08—
0.07—
0.06—
0.05—
0.04—

003
0.02—
0.01—
0.00 Ll o, R

T R T 1
Te+02 Te+01 Te+00 1e-01 1e-02
Diameter (Jm)

Incremental Intrusion (misg)

Porosimétrie par intrusion de mercure)
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Optimisation de la microporisité

Roéle du cycle de frittage.

Incremental Intrusion (misg)

003

1250°C, 6h

Incremental Intrusion vs Diameter

= |ntrusion for Cycle 1

0.030—
0.045—
0.040—
0.035—
0.030—
0.025—
0.020—
0018—
0010—
0.005—

0.000

i

T T T T T
1e+02 Te+01 Te+00 1e-01 1e-02
Diameter (Jm)

Porosimétrie par intrusion de mercure)
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Céramiques bioactives

Relargage de médicaments (Alaska Gentamicin®)

Incorporation d’antibiotiques dans un substitut osseux — temps de relargage in vivo
% by T ;

Incorporation ‘§& s :
(antibiotiques)# AT FRL AT, Relargage

48 h ,l:

L. GREMILLARD: ENSAM: Paris, 30 janvier 2007
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Les matériaux du futur

< Génie tissulaire

< Potentiel des matériaux nanostructurés?
» Vont-ils présenter les propriétés désirées?
> Sont-ils srs?

<+ Développement de substituts osseux composites
organique / inorganique
» Polymére biorésorbable avec charges céramiques
» Squelette céramique infiltré avec un polymére

< Nouvelles structures / nouveaux matériaux
> Bioverres
» Matériaux anisotropes

L. GREMILLARD: ENSAM: Paris, 30 janvier 2007
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Génie tissulaire

=Tissue engineering

O Génie tissulaire

Cellules du patient

(Cellules souches, ostéoblastes...)

Implantation aprés culture in-vitro

0O => Incorporation d’antibiotiques, facteurs de
croissance, peptides... dans le substituts
0sseux, pour promouvoir la multiplication des
cellules.

L. GREMILLARD; ENSAM; Paris, 30 janvier 2007
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Composites organique / inorganique

ans infiltration

| ‘ Avec infiltration

Y ll"lg, 30 Janvier 20U/
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Composites Al,O

T

- PCL: propriétés mécaniques

1\
T LS T |

1.2

12 . T

Gy (MPa)

@ Alumina alone
B Alumina + PCL nanoparticles
A Alumine + PCL sclution (1 infiltration)

& Alumine + PCL solution (2 infiltrations)

o
oo

o
.

Normalized Load (F/F..)

flexion 4 points

T T T
= = = Alumina alone

Aurnine + PCL nanoparticles

= Alumnéne + PCL sclution

fleche >1mm —

“l"_‘l"-"r-- (oF ey |

100 150400 600

Ténacité

0 . . " .
0 10 20 30 50
E (GPa) Deflection (pm)

Os Alumine + PCL sol. Alumine seule
Contrainte a la rupture 90-125 MPa 4-11 MPa 4-9 MPa
Module dYoung 12-20 GPa 8-24 GPa 8-24 GPa

2 - 12 MPa.m"2 >3 MPa.m'2 <1 MPa.m'"2

Valeur indicative Valeur indicative
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Substituts osseux en bioverres

Frittage de particules de verre: Propriétés mecaniques:

- Contrdle de la porosité -:> x2 | HAP-TCP

. Contrc‘)le d |}

2

ristallinité

L. GREMILLARD; ENSAM; Paris, 30 janvier 2007
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Matériaux anisotropes

Intérét: Propriétés mécaniques tres
élevées dans une direction préférentielle.

Bio-mimétisme (Nacre)

Deville et al., Science 311 (2006)

160

Compressive strength (MPa)

Load (N}

120

80

— [T porous HAP = i

N4

A 08
Displacament (mm)

A
Porous HAF,

literature values

o on,

40 50 60 70 80
Porosity (%)
I I
IT HAP Composite
|

0.04 008
Displacement (mm)
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