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Résumé

Les biociments préparés a partir de mélanges B-TCP - H3PO4 - H20 et B-
TCP - MCPM - H20 ont été étudiés de maniére a pouvoir mieux controler leur
temps de prise et leur résistance en traction (B-TCP = Ca3(POg4)2; MCPM =
Ca(H2P04)2.H20). Les facteurs tels que la pureté de la poudre de B-TCP, sa
granulométrie, la composition du ciment ou encore 1'ajout d'additifs ont été
approfondis. Ces essais ont été complétés par des études plus fondamentales
sur les deux réactions controlant la prise des ciments, a savoir la dissolution
de B-TCP et la précipitation de DCPD (CaHPO4.2H20). Les effets des additifs sur
la cinétique de ces deux réactions ont été observés de maniére a déterminer
plus précisément leurs mécanismes d'action. Ces essais ont été couplés a des
calculs de solubilité. En outre, les ciments préparés a partir de mélanges B-
TCP - MCPM - CSH - H20 ont été implantés dans des tibias de lapins (CSH
CaS04.1/2H20). Leur comportement au vieillissement in vivo a été comparé a
celui observé in vitro.

Les résultats montrent que de nombreux facteurs influencent les
propriétés physico-chimiques des ciments, dont, en particulier, le temps de
prise et la résistance en traction. Cependant, ces facteurs n'ont qu'un
nombre limité de modes d'action possibles. Ainsi, le temps de prise ne peut
varier que si la vitesse de dissolution de la poudre de B-TCP, la vitesse de
germination et de croissance de DCPD ou le volume de vides interparticulaires
sont modifiés. La résistance en traction, quant a elle, ne peut dépendre que
de la fraction massique de DCPD (liant pour les particules de B-TCP), de la
porosité ou de la microstructure.

Les ions sulfate, pyrophosphate et citrate retardent la prise des
ciments dans l'ordre d'efficacité suivant: sulfate < citrate < pyrophosphate.
Ces trois ions inhibent la croissance cristalline de DCPD dans le méme ordre.
Ces résultats suggérent donc que tous les ions inhibant la croissance
cristalline de DCPD sont des retardateurs potentiels de la prise de nos ciments.

Le domaine d'action des ions sulfate est limité a des concentrations
comprises entre O et 0.1 M, car, au-dela, ces ions précipitent sous forme de CSD
(CaS04.2H20). Comme les structures de CSD et de DCPD sont quasiment
identiques, la présence de cristaux de CSD accélére la prise des ciments en
agissant comme germes des cristaux de DCPD. Ce phénoméne entraine une
diminution du temps de prise et un affinage de la microstructure (c'est-a-dire
une augmentation de la résistance en traction).

Une attention particuliére doit étre portée a la stoechiométrie des
réactifs, a savoir le B-TCP et I'acide phosphorique. Les résultats montrent, en
effet, que lorsque la poudre de B-TCP est en défaut, les cristaux de DCPD
recristallisent en DCP, ce qui amoindrit considérablement la résistance.

Une modification de la microstructure est également observée lorsque
la surface spécifique de la poudre de B-TCP varie. Plus cette valeur augmente,
plus la microstructure s'affine. Cet effet s'accompagne par une
augmentation de la résistance en traction et une diminution du temps de
prise du ciment. Dans nos essais, le quintuplement de la surface spécifique
réduit le temps de prise par un facteur 3 et double la résistance. Ces résultats
mettent en évidence l'effet considérable que la granulométrie de la poudre de
B-TCP a sur les propriétés physico-chimiques des ciments.

La comparaison des essais in vitro et in vivo montrent que les résultats
in vivo ne peuvent par étre anticipés par des essais in vitro. Malgré cela, les
résultats des essais in vivo sont extrémement positifs: les ciments sont
biocompatibles, biodégradables et ostéoconducteurs. Ces essais montrent
qu'en moins d'un mois nos ciments forment un contact direct avec 1'os, alors
qu'en moins de 4 mois, le ciment est entiérement résorbé et remplacé par de
nouvelles travées osseuses (a I'exception toutefois des granulés de B-TCP dense
utilisés comme charge).
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Abstract

Biocements made from B-TCP - H3PO4 - H20 and B-TCP - MCPM - H0
mixtures were studied in order to obtain a better control of their setting time
and mechanical strength (B-TCP = Ca3(POg4)2; MCPM = Ca(H2PO4)2.H20). The
effects of factors like the purity of the B-TCP powder, its particle size
distribution, the cement composition or the presence of additives were
investigated. More fundamental studies were also done on the reactions
controlling the setting time, i.e. B-TCP dissolution and DCPD (CaHPO4.2H0)
precipitation. The influence of additives on the kinetics of these controlling
reactions were studied in order to establish how they influenced the setting
time. To complete these experiments, cements made from g-TCP - MCPM - CSH
- H20 mixtures were implanted in rabbit tibias (CSH = CaS04.1/2H20). The
aging behaviour in vivo and in vitro were compared.

Results show that many factors affect the physico-chemical properties
of the cements, particularly setting time and tensile strength. However,
these factors have only a very limited number of pathways in which they
can act. For example, setting time can only change when either B-TCP
dissolution rate, DCPD germination rate or interparticular free volume are
modified. Tensile strength only depends on DCPD weight fraction (binder for
B-TCP powder), porosity and microstrucure.

Sulfate, pyrophosphate and citrate ions delay the cement's setting time
in the following order: sulfate < citrate < pyrophosphate. These three ions
inhibit DCPD crystal growth in the same order. Therefore, these results
suggest that all the ions which inhibit DCPD crystal growth are potential
setting time delaying additives.

The concentration range in which sulfate ions act on setting time is
limited between 0 and 0.1 M; beyond this concentration sulfate ions
precipitate as CSD (CaS04.2H20). As DCPD and CSD structures are nearly
identical, the presence of CSD crystals speeds up the setting reaction by
acting as seeds for DCPD crystals. This phenomenon provoques a decrease in
the setting time and a refinement of the microstructure with a consequent
increase in the tensile strength.

Accurate control of the cement composition is very important, i.e.
volume and concentration of the phosphoric acid solution. Results show that
an excess of phosphoric acid provokes the recrystallization of DCPD into DCP,
a process which strongly decreases tensile strength.

A modification of the microstructure is also observed when initial -
TCP specific surface area is changed. An increase in the surface aera gives
an increase in the tensile strength and a decrease in the setting time. In our
experiments, a fivefold increase of specific surface area decreases the setting
time by a factor of three and doubles the tensile strength. These results show
that B-TCP particle size distribution has a very strong effect on the physico-
chemical properties of our cements.

The comparison between in vitro and in vivo tests prove that in vivo
results cannot be anticipated by in vitro experiments. However, in vivo
results are extremely positive: our cement is biocompatible, bioresorbable
and osteoconductive. These results show that after one month, our cements
are closely bonded to living bone, and after four months, our cements are
nearly completely resorbed and replaced by new bone (except for dense and
large B-TCP particles).
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Chapitre 1

Introduction

1.1. Cadre général

Ces derniéres années, 1'amélioration conjointe des connaissances dans
le domaine de la science des matériaux et de la médecine a permis le
développement d'un nouveau péle de recherche: les biomatériaux. Les
biomatériaux sont constitués par l'ensemble des matériaux destinés a
fonctionner dans un environnement biologique. Leur domaine d'application
est aussi vaste qu'il y a de fonctions dans le corps humain. Cela va des
organes artificiels (pancréas, rein) a l'ophtalmologie (verres de contact,
cornée artificielle), en passant par le domaine cardiovasculaire (greffes
vasculaires, coeur artificiel) ou la chirurgie orthopédique (tendons
artificiels, prothéses de la hanche). Les biomatériaux représentent donc un
marché énorme et en pleine expansion. Selon une estimation récentel, la
taille de ce marché devrait atteindre 70 milliards de dollars en 1'an 2000.

Une part importante de ce marché est occupée par les biomatériaux de
structure, congus pour remplacer des tissus durs comme par exemple les os et
les dents. IIs sont généralement en métal (prothéses de la hanche, plaques de
fixation) ou en polymére (pommette artificielle), plus rarement en
céramique (prothése du limagon, comblement de la créte alvéolaire). Parmi
les biomatériaux en céramique, ceux a base de phosphate de calcium ont une
place particuliére. Leur composition trés proche de celle de la partie
minérale des os et des dents les rend parfaitement compatibles. Le phosphate
tricalcique B (B-TCP; Ca3(PO4)2)2-4 et I'hydroxyapatite (HAP; Cas(PO4)30H)>-7
ont été les plus étudiés. Malheureusement, méme si la résistance en traction
de ces céramiques peut atteindre des valeurs élevées (150 MPa4 et 200 MPa7),
leur fragilité empéche leur utilisation dans des fonctions nécessitant une
haute résistance (os porteurs). Ce défaut s'ajoute a leur difficulté a étre mises
en forme.

Dans ce contexte, le récent dépot de brevets par Brown et Chow sur de

nouveaux ciments hydrauliques 2 base de phosphate de calcium8.9 a suscité
un trés grand intérét. Les ciments ne nécessitent pas d'aménagement ou de
prise d'empreinte préalable du site d'implantation, ce qui réduit la durée et le
nombre des interventions chirurgicales. De plus, la compatibilité de ces
ciments évite tout probléme de rejet. Les ciments de Brown et Chow ont
cependant un désavantage de taille, car ils ne sont pratiquement pas
résorbables10-16, Ce n'est pas le cas d'un ciment mis au point par Mirtchi et
al.17-19, Des essais d'implantations sur chiens ont montré que ce ciment était
non seulement résorbé, mais aussi remplacé par de 1'0s20. Cependant, sa
résistance est faible et son temps de prise trés court.

Pour qu'un ciment soit utilisable en chirurgie, il doit posséder non
seulement de bonnes propriétés biologiques (biocompatibilité,
éventuellement biorésorbabilité et ostéoconduction), mais aussi des qualités
permettant sa mise en place par moulage ou par injection. Cela signifie que
la viscosité de sa pate et son temps de prise doivent étre modulables selon les
exigences du praticien. Certains désirent disposer d'un ciment ayant un
temps de prise court pour pouvoir rapidement refermer la plaie. D'autres
veulent avoir un ciment ayant un temps de prise suffisamment long et une
pate suffisamment plastique pour pouvoir étre modelé. En plus de ces deux
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conditions, il faut que la résistance en compression du ciment soit supérieure
a celle de I'os spongieux2l, c'est a dire 4 environ 5 MPa22, Pour répondre a
ces exigences, le ciment développé par Mirtchi et al.17-19 a été étudié de
maniére plus approfondie. Les résultats de cette étude font 1'objet de cette
theése de doctorat.

1.2. Introduction

Tout chirurgien travaillant sur les tissus durs est confronté aux
problémes de réparation de défauts osseux ou de reconstruction d'une
structure osseuse existante. Pour accomplir sa tache, il a besoin d'un
matériau de substitution. Plusieurs possibilités s'offrent a luiZ3: (1) les
autogreffes; (2) les allogreffes; (3) les matériaux de synthése.

1.2.1. Les autogreffes

C'est le matériau de comblement actuellement le plus utilisé par les
chirurgiens orthopédistes, bien qu'il soit le plus ancien. L'autogreffe est le
matériau de référence des substitus osseux. Par définition, 1'autogreffe est
prise sur le patient au niveau d'un site donneur et est placée dans le méme
temps opératoire a I'endroit ou le comblement est nécessaire. Cette technique
permet une restauration rapide de la zone endommagée, mais a de nombreux
désavantages. En particulier, elle implique soit une durée d'opération plus
longue, soit une double opération, c'est a dire deux fois plus de chances de
morbidité post-opératoire. De plus, cette méthode n'est applicable qu'a de
petites quantités d'os a repourvoir.

1.2.2. Les allogreffes

Ce défaut est évité avec les allogreffes, car, dans ce cas, le matériau de
remplacement osseux est prélevé sur des os de patients humains autres que le
receveur, a savoir en général sur des cadavres. Cependant, cette méthode
comporte des risques d'une réponse immunologique et d'acquisition de
maladies infectieuses (SIDA, hépatite). De plus, il peut étre difficile d'obtenir
des spécimens a cause de croyances religieuses ou de coutumes locales.

1.2.3. Les matériaux de synthése

Les études cliniques ont montré que les phosphates de calcium sont
généralement biocompatibles et souvent résorbables (v. annexe 8.7). Ce sont
donc d'excellents candidats comme matériaux de synthése. IIs peuvent étre
utilisés sous différentes formes: dense, particulaire, bloc poreux ou ciment.

1.2.3.1. Phosphate de calcium dense

Le B-TCP et le HAP ont été abondamment étudiés2-7. Ces matériaux
atteignent des résistances en traction aussi élevées que celle de l'os
(respectivement 150 MPa4 et 200 MPa” contre 50-150 MPa24). Cependant, ces
céramiques sont fragiles ce qui empéche leur utilisation dans des
applications a haute résistance (ex: prothése de la hanche). Ces matériaux
sont par exemple utilisés comme substituts des osselets de l'oreille interne, en
chirurgie maxillofaciale et pour le comblement osseux de défauts causés par
des traumatismes ou des maladies.
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1.2.3.2. Forme particulaire ou bloc poreux

La plupart des phosphates de calcium utilisés dans le domaine médical
sont sous forme de particules ou de blocs poreux. L'os croit facilement sur le
phosphate de calcium (généralement B-TCP ou HAP), ce qui permet une
rapide restauration du défaut. Cependant, les particules ont tendance a
migrer hors du site d'implantation, tandis que les blocs sont fragiles et
difficiles a mettre en forme. Pour éviter ces problémes, les utilisateurs ont
cherché a incorporer les phosphates de calcium dans un matériau de type
ciment.

1.2.3.3. Matériaux de type ciment.

Le ciment le plus couramment utilisé est le polyméthylméthacrylate
(PMMA). 1l sert notamment de ciment de fixation pour les prothéses du col du
fémur. Ce matériau fournit un support structural immédiat, mais son inertie
biologique agit comme une barriére a la guérison osseuse, et ne permet pas
de contact avec l'os support?5. Pour palier a ces défauts, des composites

PMMA - phosphate de calcium26-30 et polyéthyléne - phosphate de calcium31
ont été développés. Le polymeére fonctionne comme liant pour les grandes
particules (d > 100 um) de phosphate de calcium. Les résultats ne sont gueére

plus concluants2?. D'autres types de composites polymére-phosphate de
calcium ont été étudiés. Il s'agit en particulier de mélanges gélatine - B-
TCP21,32 gélatine - HAP2S et collagéne - B-TCP33. Le composite est résorbable
et ostéoconducteur, mais ces mélanges ne durcissent pas in situ. Ce probléme
n'intervient pas dans les ciments fabriqués a partir de mélanges bioverre -
(NH4)2HPO434 (bioverre: Ca0O-Si02-P205-CaF2). Ces mélanges durcissent en
quelques minutes et atteignent une résistance en compression de 80 MPa,
valeur similaire a celle du PMMA. Ces ciments forment une liaison chimique
avec le tissu osseux, mais ne sont malheureusement pas résorbables.

Ces études montrent qu'il est difficile de trouver des ciments ayant a la
fois une haute résistance et de bonnes propriétés en milieu physiologique
(biocompatibilité, résorbabilité, ostéoconductivité). Généralement, plus la
résistance est grande, plus la résorption est faible. Un moyen d'éviter ce
dilemme est de trouver un ciment suffisamment résorbable et
ostéoconducteur pour permettre une rapide reconstruction osseuse
(restauration des propriétés mécaniques). Dans cette perspective, les
matériaux les plus prometteurs sont les ciments hydrauliques 4 base de platre
de Paris ou d'orthophosphates de calcium.

Les premiers essais sur de tels ciments datent du siécle passé. En 1892,
Dreesman35 utilisa du platre de Paris (CSH; CaS04.1/2H20) pour combler des
cavités osseuses chez des patients humains. Le gypse, ou sulfate de calcium
dihydraté (CSD; CaS04.2H20) se résorba facilement et fut remplacé, dans une
majorité des cas, par de 1'os. De nombreux essais furent effectués par la suite,
mais ils se limitérent toujours au platre de Paris. Ces essais, répertoriés dans
la revue d'articles faite par Peltier en 196036, ont mis a jour les limites de
l'utilisation du plawre de Paris: le gypse se résorbe généralement trop
rapidement pour que l'os ait le temps de recoloniser les espaces laissés vides.
Il s'ensuit une perte de résistance mécanique et parfois des difficultés a la
recolonisation osseuse du défaut soigné.

Certains se sont tournés vers des composites CSH - HAP, le CSH jouant le
role de phase liante pour les grandes particules denses de HAP37-41, Hanker
et al.42 ont méme déposé un brevet en 1986. La présence de particules de HAP
non-résorbables semble partiellement éviter le probléme de 1la
désintégration de l'implant, mais les vides interparticules laissés par la
dissolution du gypse sont toujours remplis par des tissus fibrovasculaires et
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non par de l'os. Ce probléeme semble avoir été résolu en utilisant une
protéine induisant la croissance osseuse40.

Dés 1978, Monma et al.43-45 se sont intéressés a 1'hydrolyse du
phosphate tricalcique a (a-TCP; Ca3(PO4)2). Leur but était d'obtenir des
poudres ou des blocs de HAP de stoechiométrie bien contrblée pouvant étre
par la suite frittés44. Le a-TCP, qui est métastable en-dessous d'une
température comprise entre 1120°C et 1200°C46-51, réagit avec 1'eau pour
donner du phosphate dicalcique dihydraté (DCPD; Ca(HPO4).2H;0), du
phosphate octocalcique (OCP; CagH2(PO4)6.5H20), ou de I'HAP suivant le pH et
la température. Le a-TCP ayant été reconnu comme étant un matériau
dentaire non-irritant, d'autre auteurs s'y sont intéressés3>2,53, Cependant
aucune de ces études n'a été consacrée au comportement in vitro ou in vivo.

En 1982, LeGeros34 effectua des études préliminaires sur un mélange
de HAP et de salive synthétique. Ce mélange, qui prenait comme un ciment,
fut bourré dans des cavités ménagées dans des dents extraites de patients
humains, puis ces dents furent placées dans de la salive synthétique a 37°C.
Le temps de prise, la maléabilité et la facilité de mise en oeuvre de ce ciment
furent jugés bons.

En 1983, W. E Brown et Chow33 présentérent les résultats d'une étude
sur un ciment hydraulique a base de phosphate tétracalcique (TetCP;
Caq(PO4)20) et de DCPD. Ces deux phosphates de calcium réagissent entre eux
en présence d'eau pour former du HAP:

Ca4q(PO4)20 + CaHPO4.2H20 = Ca5(P04)30H + 2H20 (1.1)

Ce ciment constitue le premier ciment 2 base de phosphates de calcium a
utilisation dentaire décrit comme tel par ses inventeurs. Cette étude initiale
fut suivie en 1985 et 1986 par la publication de brevets8:9. Ces brevets
protégent d'une utilisation commerciale toutes les réactions en milieu aqueux
entre le TetCP et un ou plusieurs phosphates de calcium. Ces phosphates de
calcium peuvent étre le phosphate dicalcique anhydre (DCP; CaHPO4), le
DCPD, I'OCP, le a-TCP ou le B-TCP. Selon Brown et Chow, toutes les
combinaisons de ces phosphates de calcium peuvent précipiter sous forme de
HAP. Pour cela, il faut toutefois que la solution soit sursaturée par rapport a
HAP et que les proportions des phosphates de calcium correspondent a la
stoechiométrie de HAP.

Le dépdt de ces deux brevets a marqué le début d'une intensification
des recherches dans ce domaine. De nombreux auteurs se sont intéressés aux
facteurs qui influencent les propriétés physico-chimiques des ciments TetCP-
DCPD ou DCP-H2014,53,55-59 et de leur comportement in vitrol0,11 et in

vivol1-16,59,60, [a résistance en compression atteint 51 MPaS?, mais ce
ciment n'est pas résorbable. Le ciment a été utilisé comme matériau de
remplissage en odontologiel?:16, comme matériau d'implant11-14,59,60, &
comme liant pour des particules de HAP15. Dans deux cas seulement39:60, les
auteurs ont observé une certaine résorption. Par contre, tous s'accordent a
dire que le ciment est biocompatible et ostéoconducteur. Sugawara et al.l3,
qui ont fait une étude comparative in vivo de ce ciment avec divers matériaux
utilisés en odontologie, constate méme que ce ciment a une meilleure
biocompatibilité et ostéoconductivité que de nombreux matériaux utilisés de
nos jours.

En 1992, Liu et Chung®l ont déposé un brevet sur un ciment similaire 2
celui de Brown et Chow: ils ont simplement remplacé le phosphate de calcium
acide par une solution d'acide citrique (C¢HgO7). Leur brevet ne mentionne
malheureusement pas quel produit précipite, et ne donne que trés peu
d'indications sur le temps de prise et la résistance mécanique de leur ciment.
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Selon ces auteurs, ce ciment est biocompatible, biorésorbable et posséde un
temps de prise et une consistance raisonnables.

Ces derniéres années, Mirtchi et al.17-19,62,63 ont présenté plusieurs
études sur deux types de ciment a base de phosphates de calcium: un ciment
composé de B-TCP, de DCPD et de carbonate de calcium (CC; CaC03)19,62,63 et
un ciment composé de B-TCP et de phosphate monocalcique monohydraté
(MCPM; Ca(H2P0O4)2.H20)17-19, Dans le premier ciment, le B-TCP, le DCPD et le

CC réagissent entre eux pour donner de I'HAP62,63, Le temps de prise de ce
ciment est trés lent (1 heure). Il peut toutefois étre raccourci en ajoutant des
germes de HAP, des ions fluorures (8 min.)®3 ou du MCPM. L'ajout des ions
fluorures provoque dans le méme temps une augmentation des propriétés
mécaniques du ciment (1.5 MPa en traction)®03. L'analyse de la
microstructure des surfaces de rupture montre que les précipités de HAP
agissent comme liant. Un ciment similaire a été étudié par Monma et al.64,65,
Ces auteurs ont montré que des mélanges DCPD - CC ou DCP - CC durcissaient
en présence d'eau dans un domaine de température de 50°C a 80°C pour
donner de la carbonato-apatite (Cajg(PO4)6(CO3)). Aucune étude in-vivo n'a
été faite sur ce ciment, mais comme la phase précipitée est HAP, ce ciment
n'est vraisemblablement pas résorbable. Tel est probablement également le
cas des ciments brevetés par Constantz66.67, Ces ciments sont composés
principalement de mélanges H3PO4 - CC - H20, et précipitent sous forme de
HAP.

Dans le deuxiéme ciment mis au point par Mirtchi et al.17, le B-TCP et le
MCPM réagissent entre eux pour former du DCPD.

Ca3(PO4)2 + Ca(H2P04)2.H20 + 7 H20 = 4 CaHPO4.2H20 (1.2)
(B-TCP) (MCPM) (DCPD)

Le B-TCP est en excés par rapport au MCPM ce qui signifie que le DCPD fait
fonction de phase liante pour les particules de B-TCP. De ce fait, plus la
quantité de MCPM augmente, plus la résistance augmentel?. Cette propriété
dépend également fortement de la surface spécifique de la poudre de B-TCP:
plus elle augmente, plus la résistance diminuel7. Ce ciment a un temps de

prise trés court (30 secondes) et une résistance faible (1.2 MPa)18. L'ajout de
CSD, de CSH ou de pyrophosphate de calcium (CPP; Caz2P207) pallie a ce

défautl8: I'ajout de 15% poids de CSH et de 5% poids de CPP permet d'atteindre
un maximum de temps de prise (5 min) et de résistance en traction (3.2 MPa).
L'augmentation de la résistance mécanique est attribuée a la diminution de la
taille des précipités de DCPD.

Des essais in vivo de ciments §-TCP - MCPM - CSH - CPP - H20 ont montré
qu'ils étaient résorbables20. Des échantillons cylindriques prédurcis de 10
mm de diameétre et 20 mm de longueur, ainsi que des ciments en cours de
durcissement ont été implantés a six endroits différents dans les os de 8
chiens adultes. Un chien fut sacrifi€ aprés un jour, deux aprés 4 mois, et le
reste aprés 7 mois. Sur 50 sites d'implantation, deux sites étaient
manifestement infectés. Les autres présentérent une résorption partielle,
d'autant plus grande que le temps passé in vivo était grand. Dans-certains
cas, il ne restait plus que les particules de B-TCP enrobées par de 1'os.

1.3. Objectif et démarche

Le ciment B-TCP - MCPM - CSH - CPP - H20 est donc résorbable,
contrairement au ciment de Brown et Chow et aux autres formulations qui
menent a la formation de HAP. Cela le rend beaucoup plus intéressant pour
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des praticiens, car il permet de restaurer rapidement un défaut osseux.
Cependant, comme déja relevé ci-dessus, pour qu'un ciment soit utilisable par
le corps médical, la plasticité de sa pate et son temps de prise doivent étre
modulables selon l'application envisagée. En chirurgie plastique, il est
désirable d'avoir un ciment ayant un long temps de prise et une excellente
plasticité pour permettre une mise en place et un faconnage optimum du
ciment. Lors d'un comblement osseux, il est préférable d'avoir un temps de
prise plus court de maniére a pouvoir refermer la plaie le plus rapidement
possible. En plus de ces conditions sur la plasticité de la pate et le temps de
prise, il est généralement admis qu'il faut que la résistance en compression
du ciment soit au moins supérieure 2 celle de 1'os spongieux21, c'est a dire a
environ 5 MPaZ2, Or, malgré l'utilisation d'additifs, le temps de prise des
ciments B-TCP - MCPM - CSH - CPP - H20O est court et difficile a contrdler, la
plasticité de la pate de ciment n'a pas été étudiée et la résistance, bien que
supérieure a celle de 1'os spongieux (15 MPa en compression), est deux a trois
fois plus faible que celle des ciments TetCP - DCP - H20 (3.2 MPa en traction
contre 5 a 10 MPa).

Ce travail de thése a pour but de compléter les connaissances acquises
par Mirtchi et al.17-19 sur le systeme B-TCP - MCPM - CSH - CPP - H20 de
maniére a répondre a la demande des praticiens, et rendre ainsi possible
l'utilisation clinique et le développement commercial de ce ciment. Il s'agit
en particulier de trouver un moyen d'augmenter la résistance et le temps de
prise indépendamment 1'un de 1'autre.

Dans cette perspective, les facteurs pouvant potentiellement
influencer les propriétés physico-chimiques des ciments ont été recensés et
étudiés. Ces facteurs sont la granulométrie et la pureté de la poudre de B-TCP,
la composition du ciment, et la présence d'additifs.

La majorité des essais ont été effectués sur des ciments composés de
mélanges B-TCP - H3PO4 - H20. En effet, comme le MCPM se dissout beaucoup
plus rapidement que le B-TCP, sa cinétique de dissolution n'a pas ou peu
d'importance sur la prise des ciments. De ce fait, pour simplifier la
préparation des ciments et améliorer leur homogénéité, le MCPM a été
remplacé par un mélange de B-TCP et d'acide phosphorique.

Les études faites sur ces ciments ont été complétées par des études plus
fondamentales sur les deux réactions contrédlant la prise des ciments, a savoir
la dissolution de B-TCP et la précipitation de DCPD. Les effets des additifs sur la
cinétique de ces réactions ont été étudiés de maniére a déterminer plus
précisément leurs mécanismes d'action. Ces essais ont été couplés a des
calculs de solubilité.

Pour terminer, les ciments préparés a partir de mélanges p-TCP - MCPM
- CSH - H20 ont été implantés dans des tétes de tibias de lapins. Le
comportement au vieillissement in vivo a été comparé a celui observé in
vitro.

Les études constituant chacune un chapitre de ce travail de thése sont
donc dans I'ordre:

Chapitre 2

Aspects chimiques et cinétiques de la prise de ciments du systéme B-
Ca3(PO4)2 - H3PO4 - H20 en présence d'ions sulfate, pyrophosphate et citrate.

Chapitre 3
Etude des propriétés physico-chimiques de ciments préparés a partir

de mélanges $-Ca3(PO4)2 - H3PO4 - H20: effets de leur composition, de la
pureté et de la granulométrie de la poudre de g-Ca3(POg4)3.
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Chapitre 4

Etude de l'effet des ions sulfate, pyrophosphate et citrate sur les

propriétés physico-chimiques des ciments préparés a partir de mélanges B-
Ca3(POg4)2 - H3PO4 - H20 et B-Ca3(POg4)2 - Ca(H2P04)2.H20 - H20.

Chapitre 5

Etude du vieillissement in vitro et in vivo de ciments préparés a partir

de mélanges p-Ca3(PO4)2 - Ca(H2P04)2.H20 - CaS04.1/2H20 - H20.
Chapitre 6
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Chapitre 2

Aspects chimiques et cinétiques de la prise de
ciments du systéme p-Ca3z(PO4)2 - H3PO4 - H20 en
présence d'ions sulfate, pyrophosphate et citrate.

2.0. Résumé

Ce chapitre a pour objectif de déterminer les mécanismes d'action du
sulfate de calcium hémihydraté (CSH; CaS0O4.1/2H20), du gypse (CSD;
CaS04.2H20) et du pyrophosphate de calcium (CPP; Ca2P207) sur les ciments B-
Ca3(POg4)2 - Ca(H2P04)2.H20 - H20. En préliminaire, il a été supposé que 'effet
de CSH, CSD et CPP provenait des ions sulfate et pyrophosphate, et que le
phosphate monocalcique monhydraté (MCPM; Ca(H2PO4)2.H20) pouvait étre
remplacé par un mélange de phosphate tricalcique p (B-TCP; B-Ca3z(PO4)2) et
d'acide phosphorique. Dans cette perspective, des études sur la cinétique de
dissolution de B-TCP et sur la cinétique de croissance du produit de la réaction
de prise, a savoir le phosphate dicalcique dihydraté (DCPD; CaHPO4.2H20), ont
été effectuées. Ces essais ont été complétés par une étude de la solubilité de B-
TCP et de DCPD dans le systéme B-Ca3(PO4)2 - H3PO4 - H2SO4 - H20.

Nos essais montrent que la vitesse initiale de dissolution de B-TCP
dépend du pH de la solution et de la saturation initiale en B-TCP. A saturation
nulle, la vitesse de dissolution initiale de B-TCP est grosso modo
proportionnelle 4 Ia concentration en ions hydronium dans la solution. La
réaction est donc limitée par la diffusion des ions H*. A pH constant, la
vitesse de dissolution initiale varie en fonction de la saturation selon une loi
de type "polygermination en surface", loi décrivant généralement la
dissolution de 1'hydroxyapatite (HAP; Ca5(PO4)30H). Pour expliquer ces
résultats, la vitesse de dissolution est supposée étre limitée par une réaction
de surface nécessitant la présence d'ions hydronium.

L'analyse des essais de croissance de DCPD montrent qu'aprés une
période initiale de stabilisation, la vitesse de croissance de DCPD est décrite
par une loi parabolique de type "croissance en spirale", en accord avec les
observations précédemment faites dans la littérature.

Concernant l'effet des additifs, les ions sulfates augmentent
légérement la vitesse de dissolution de B-TCP, alors que les deux autres ions la
diminuent. Par contre, l'effet de ces trois ions sur la cinétique de croissance
de DCPD est similaire, car tous trois inhibent fortement cette réaction. la
présence d'une concentration de 1 mM en ions pyrophosphate inhibent
méme totalement la croissance cristalline de DCPD. L'efficacité de ces ions est
dans l'ordre: pyrophosphate > citrate > sulfate. Les études de solubilité
montrent que les ions sulfate ne modifient pas la solubilité de B-TCP et de
DCPD dans la plage de pH impliquée lors de la prise des ciments du systéme §-
TCP - H3PO4 - H20O. L'allongement du temps de prise des ciments composés de
mélanges B-TCP - Ca(H2P04)2.H20 - H20 en présence de CSH, de CSD et de CPP
est donc interprété comme étant di a l'inhibition de la croissance des cristaux
de DCPD par les ions sulfate et pyrophosphate.

En conclusion, ces études montrent que l'effet de CSH, CSD et CPP sur les
ciments B-TCP - Ca(H2P04)2.H20 - H20 provient probablement de 1'inhibition
de la croissance cristalline de DCPD par les ions sulfate et pyrophosphate.
Elles suggérent également que tous les inhibiteurs de la croissance de
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cristaux de DCPD peuvent agir comme retardateurs de la prise des ciments
dont DCPD est le produit de réaction tels que les mélanges B-TCP -
Ca(H2P04)2.H20 - H20 et 8-TCP - H3PO4 - H20.

2.1. Introduction

Mirtchi et al.l-3 ont présenté récemment plusieurs études sur un
nouveau ciment 4 base de phosphate de calcium potentiellement utilisable
comme matériau de comblement osseux en chirurgie dentaire et
orthopédique. Ce ciment est composé de B-TCP, de MCPM et d'eau. Le B-TCP et
le MCPM se dissolvent et précipitent sous forme de DCPD. La réaction de prise
du ciment s'écrit:

Ca3(PO4)2 + Ca(H2P0O4)2.H20 + 7 H20 -——> 4 CaHPO4.2H20 (2.1)
(B-TCP) (MCPM) (DCPD)

Ce ciment a une résistance et un temps de prise trop faibles pour étre
utilisable par des praticiens. Dans cette perspective, Mirtchi et al. ont montré
que l'ajout de sulfate de CSH, de CSD, et de CPP provoquait une augmentation
du temps de prise de ce ciment2, Ces auteurs n'ont pas donné d'explications
sur le mode d'action de ces trois composés, cependant, il est probable qu'ils
agissent par l'intermédiaire des ions sulfate et pyrophosphate, et cela, méme
si le CPP est trés faiblement soluble23. Les ions pyrophosphate sont en effet
connus comme étant de forts inhibiteurs de la dissolution de HAP5:10 et de la
croissance des orthophosphates de calciumlS3, tels que le HAP16,17 |e
phosphate octocalcique (= OCP; CagH2(P04)g)16:18, et le DCPD19,

La solubilité de MPCM est nettement supérieure a celle de B-TCP23. On
peut donc supposer que la cinétique de dissolution de MCPM n'influence pas
la prise des ciments. Cette derniére ne dépend alors que des réactions de
dissolution de B-TCP, de germination et de croissance de DCPD. De ce fait, les
ions sulfate et pyrophosphate peuvent agir en diminuant la vitesse de 1'une
ou l'autre de ces trois réactions (1) par adsorption des ions sur les sites de
dissolution, (2) en diminuant la solubilité du B-TCP, (3) en augmentant
I'énergie interfaciale entre le DCPD et la solution, (4) en augmentant la
solubilité de DCPD, ou (S) par adsorption des ions sur les sites de croissance de
DCPD.

Aucune étude n'a été consacrée a l'effet des ions sulfate sur la
cinétique de dissolution ou de croissance des orthophosphates de calcium. Les
cinq modes d'action sont donc a considérer. Ce n'est par contre pas le cas des
ions pyrophosphates. Comme relevé ci-dessus, ce sont de forts inhibiteurs de
la croissance des phosphates de calciuml5-19, Les ions pyrophosphate
agissent déja a des concentrations trés faibles: lors de leur étude sur la
croissance de DCPD, Marshall et Nancollas!9 ont montré que le
pyrophosphate de sodium a déja une influence a une concentration de 10-7
M, soit 2 une concentration 103 et 105 fois plus petite que celle des ions
phosphates et calcium respectivement. Les ions pyrophosphates inhibent la
croissance des cristaux en s'adsorbant préférentiellement sur les sites de
croissance selon un isotherme de Langmuir. Concernant l'effet des ions
pyrophosphate sur la dissolution des phosphates de calcium, trés peu d'études
existent. Deux études sur la dissolution de HAP montrent que les ions
pyrophosphate diminuent la vitesse de dissolution de HAP%,10. Ces
différentes études laissent donc penser que les ions pyrophosphates agissent
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non seulement sur la croissance de DCPD, mais également sur la dissolution de
B-TCP.

Dans le but de démontrer cette hypothése et de déterminer l'effet des
ions sulfate sur la prise des ciments, des études sur la cinétique de dissolution
de B-TCP et la cinétique de croissance de DCPD sont effectuées. L'influence des
ions sulfate est comparée a celle des ions pyrophosphate et des ions citrate.
Tout comme les ions pyrophosphates20, les ions citrate sont présents dans les
os humains21l, et ont une action inhibitrice sur la croissance de HAP17.22 et
de OCP18,22, leur efficacité en tant qu'inhibiteur de croissance semble
toutefois plus faible que celle des ions pyrophosphatel”. Ces études sont
complétées par des calculs de solubilité dans le systeme B-TCP - H3PO4 - H2SO4
- H20. IIs ont pour objectif de déterminer la solubilité de p-TCP et de DCPD en
présence de ions sulfate, et de mieux comprendre les mécanismes de prise de
ciments préparés a partir de mélanges B-TCP - H3PO4 - H20. La différence de
ce ciment avec celui a base de B-TCP - MCPM - H20 est que le MCPM a été
remplacé par un mélange de B-TCP et d'acide phosphorique. Ce ciment est
supposé donner de meilleurs résultats, car il est plus homogéne.

En complément a ces études, une attention particuliére a été portée a la
cinétique de dissolution de B-TCP. En effet, bien qu'il existe de trés

nombreuses études sur les phosphates de calcium tels que HAP4-10, OCpl11,12

ou DCPD12-14 j] n'existe pas a4 notre connaissance d'étude sur la cinétique de
dissolution de g-TCP.

2.2. Partie théorique

2.2.1. Rappel

La force ionique p d'une solution dépend de la concentration C et de la
charge z des ions en solution. p est défini par la relation suivanteZ3:

p = 1/2 2C; z;% (2.2)

L'indice i dans la relation (2.2) se référe a l'espéce ionique i.

Généralement, lorsque la force ionique augmente, les ions de charge
opposée interagissent de telle sorte que leur concentration "effective"
diminue. Cette concentration "effective" est appelée "activité", et est définie
par la relation (2.3).

aij=Cin (2.3)

ou aj et y; sont respectivement 'activité et le coefficient d'activité du ion i. Le

coefficient d'activité est calculé avec la relation de Debye-Hiickel23 valable
pour une force ionique inférieure 4 0.2 M.

-log(vi) = A(T) zi2p 1/2/[1 + B(T) djpl/2] (2.4)
ot A(T) =0.509 (a25°C)23

B(T) =0.328 1010 m-1 (325°C)23
dj = diameétre hydraté de I'ion i.
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La constante d'équilibre de la réaction eE + fF <==> hH + IL est définie
par:

K = (ag)h (ap)V/(ap)®(aF)f (2.5)

ou g, f, h et ]l sont les coefficients stoechiométriques des ions E, F, Het L.
La balance ionique B d'une solution quantifie la charge électrique de
la solution. Elle est calculée avec I'équation (2.6).

B=ZXxCjz (2.6)

2.2.2. Etudes de solubilité

Les études de solubilité ont été utilisées pour calculer les isothermes de
solubilité de divers phosphates et sulfates de calcium, et pour analyser les
résultats des essais de dissolution de B-TCP et de croissance de DCPD. Le calcul
des isothermes de solubilité a été fait dans le systéeme Ca(OH); - H3PO4 - H2S04
- H20. Ce systéme a été étendu au systéme Ca(OH)2 - H3PO4 - H2SO4 - HNO3 -
NaOH - H20 pour pouvoir analyser les essais de dissolution de B-TCP et de
croissance de DCPD. En effet, dans ces deux cas, la force ionique initiale de la
solution a été ajustée avec du nitrate de sodium. D'autre part, de l'acide
nitrique et de la soude ont été utilisées pour garder le pH constant lors de la
dissolution de B-TCP et de la croissance de DCPD.

Les équilibres considérés dans nos calculs, ainsi que leurs constantes
sont donnés dans les tableaux 2.1 et 2.2. 1l a été supposé qu'aucune réaction
impliquant des carbonates n'avait lieu, les travaux de Vereecke et LemaitreZ4
ayant montré que leur influence devenait importante qu'a un pH supérieur a
7.

Tableau 2.1: Constantes d'équilibre de réactions en solution dans le systéme
Ca(OH); - H3PO4 - H2SO4 - HNO3 - NaOH - H,0 a 25°C.

Réaction log K Réf. Equili.
Ca2+ + HaPO4~ = CaH2PO4+ 070 25 2.7

Ca2+* + HpPO4™ = CaHPO4® + H* -4.80 25 2.8

CaZ+ + HPO4™ = CaPO4~ + 2H* -13.10 26 2.9

HoPO4™ + H+ = H3PO4° 215 27 2.10
H2PO4™ = HPO42- + H+ -7.20 27 2.11
H2PO4~ = PO43- + 2H* -19.55 23 2.12
2H2PO04™ = (H2PO4) 22" -0.60 28 2.13
HyO=OH + H* -13.99 29 2.14
HSO4 = HSO4™ + H+ 198 23 2.15
HSO4™ = SO42- + H* -1.98 23 2.16

Cal+ + SO42- = CaSO4° 231 30 2.17
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Tableay 2.2: Constantes de solubilité des phosphates de calcium et du sulfate de
calcium dihydraté a 25°C.

Phase Réaction logK  Réf. Equili.
MCPM Ca(H2PO4)2.H20 = Ca2+ + 2H2PO4~ + H20 -1.15 23 2.18
DCPD CaHPO4.2H20 + H+ = Ca2+ + HPO4™ + 2H20 061 25 219
DCP CaHPO4 + H* = CaZ+ + HpPO4" 0.30 31 2.20
B-TCP  B-Ca3(PO4)2 + 4H* = 3CaZ+ + 2HPO4 1018 32 221
a-TCP 0-Ca3(POy)2 + 4H+ = 3Ca2+ + 2H2PO4 13.61 23 2.22
HAp Cas(PO4)30H + 7H* = 5Ca2+ + 3HPO4 + H0 1446 23 2.23
CSH CaS04.1/2H70 = Ca2+ + SO42- + 1/2 H20 -3.73 30 224
CSD CaSO4.2H20 = Ca2+ + SO42" + 2H;0 -4.64 23 2.25

Le diameétre effectif des ions hydratés est donné dans le tableau 2.3 ci-dessous:

Tableau 2,3: Diametre effectif des ions hydratés. Le diameétre effectif de HSO4™ a été
fixé 2 0.50 nm par analogie avec le ion SO42".

Espéce d (nm) Réf.
Ca2+ 0. 60 3 3
CaH,PO4* 0.54 34
CaPOg4" 0.40 34
HoPO4 0.40 33
HPO42- 0.40 33
PO43- 0.40 33
(H2PO4)22- 0.40 23
OH- 0.35 33
H+ 0.90 33
NO3- 0.30 33
HSO4" 0.50 -
S042- 0.50 30
Na+ 0.40 30

Le calcul exact des solubilités conduit a des équations d'ordre élevé. Les
coefficients d'activité dépendent de la force ionique, qui dépend des
concentrations a l'équilibre, et donc indirectement des coefficients d'activité.
Pour simplifier les calculs, une méthode itérative a été adoptée. La force
ionique est initialement imposée. Les coefficients d'activité et les
concentrations a 1'équilibre sont calculés. Ces valeurs permettent de calculer
la force ionique, qui permet elle-méme de recalculer les coefficients
d'activité et les concentrations a l'équilibre. La force ionique est itérée
jusqu'a ce que sa valeur varie de moins de 0.01% entre deux itérations
successives.

Toutes les équations se rapportant aux équilibres 7 a 25 peuvent étre

ramenées a des équations d'au plus 6 inconnues, a savoir les activités en H¥,
CaZ+, H2PO4", Na*, NO3- et SO42-. Les conditions permettant de calculer les
activités sont décrites plus en détail en annexe pour chaque cas considéré.
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2.2.3. Etude de la dissolution de B-TCP

Il n'existe pas a notre connaissance d'étude sur la cinétique de
dissolution de B-TCP. De ce fait, les données expérimentales obtenues dans ce
chapitre vont étre interprétées selon les trois lois typiques décrivant la
dissolution de phosphates de calcium. Il s'agit d'une loi linéaire, d'une loi
parabolique et d'une loi exponentielle dont les équations s'écrivent:

J = k1 Sa(1-STCP) (2.26)
J = k2 Sa (1-Stcp)? (2.27)
J = k3 Sa (1-STcp)2/3(-InSTCP) 1/ Cexplks/ (InSTCP)] (2.28)

ou J est la vitesse de dissolution ([J] = mol/s); Stcp est la saturation de la
solution vis-a-vis du B-TCP définie par: Stcp = aTCp/as,TCP = CTCP/Cs,TCP; @ =
activité moyenne, C = concentration; l'indice "s" indique l'équilibre de
solubilité. ki, k2, k3 et kg4 sont des constantes de proportionnalité; S; est 1'aire
de solide en contact avec la solution. Ces trois sortes de cinétique sont
expliquées par des réactions limitées par des phénomeénes de (1) transport ou
adsorption, (2) décroissance en spirale, et (3) polygermination en surface.

2.2.3.1. Transport ou adsorption

Le transport des réactifs se produit soit par diffusion (dans un milieu
non-agité), soit par convection-diffusion. Dans ces deux cas, la vitesse de
dissolution est exprimée par 1'équation de Fick (2.29).

J=DSa Cs1cp (1 - STCP)/8 (2.29)

Dans cette équation, D est le coefficient de diffusion ([D] = m2/s), et § est
I'épaisseur de la couche de diffusion. La vitesse de dissolution est
inversemment proportionnelle a 1'épaisseur de la couche de diffusion 8. Cette
épaisseur dépend du type et de l'intensité de l'agitation. Si la taille des
particules est plus petite que §, la vitesse de dissolution ne dépend plus de la
vitesse d'agitation, car 8§ =r. Cette taille est d'environ 5 a 10 um#4.35. Nielsen3€
a montré que le rayon critique des particules vaut:

rc = (9 Dn/2 ag Apl/3 (2.30)

Dans la formule (2.30), n est la viscosité de la solution, az est l'accélération
subie par les particules, et Ap est la valeur absolue de la différence de densité
entre la particule et la solution. Pour une solution non agitée ou faiblement
agitée, I'accélération est égale a I'accélération de la gravité. Le coefficient de
diffusion est égal au coefficient de diffusion de l'ion considéré. 1l est

généralement calculé selon la formule de Stokes-Einstein37:
D=kgT/2xndn (2.31)

ou kg est la constante de Boltzmann, T est la température, et d est le diamétre
de l'ion considéré a l'état hydraté. Pour un composé ionique binaire, le
coefficient de diffusion des deux ions n'est généralement pas identique.
Cependant, a cause du principe d'électronégativité, la concentration des deux
ions dans la solution doit étre égale en chaque point, ce qui implique que la
vitesse de migration des deux ions est égale. Les ions diffusent alors comme
un seul constituant dont le coefficient de diffusion est égal a la moyenne har-
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monique des coefficients de diffusion des deux ions38:
D(EeFf) = (e+f) DE D¢/(e D + f Df) (2.32)

Dans cette équation, D et Df sont les coefficients de diffusion des deux ions du
composé EcFf. "e" et "f" sont les coefficients stoechiométriques des ions E et F.
Dans un électrolyte contenant plus que deux sortes de ions qui diffusent, la
plus mobile des deux espéces ioniques de méme charge migre plus
rapidement que l'autre. Dans ces conditions, il n'est pas possible de définir
I'électrolyte par un coefficient de diffusion unique. Des méthodes
d'approximations du coefficient de diffusion global existent, mais, compte
tenu des trés nombreuses sources d’erreur et d'incertitudes dans les essais de
dissolution ou de croissance (on suppose par exemple que les particules sont
sphériques), on peut supposer que les ions de masse moléculaire inférieure a
1000 ont un coefficient de diffusion de D = 102 m2/s, excepté pour H* et OH-
qui diffusent respectivement 10 et 5 fois plus vite. L'utilisation de cette
valeur de D = 10-2 m2/s dans la formule (2.30) permet le calcul du rayon
critique:

rc = (9 Dn/2 az Ap}3 = (9-10°9-10-3/2-9.81-2070)1/3 = 6.1 um

En supposant que la taille des particules est inférieure au rayon critique, et
en divisant les deux cotés de 1'équation (2.29) par la surface S; pour obtenir

une densité de flux de dissolution j (dimension: mol/m2 s), (2.29) s'écrit:
j = (D Cs,1cp/r) (1 - STCP) (2.33)

ou r est le rayon de la particule de B-TCP au temps t. Si rq est le rayon initial
de la particule de B-TCP, (2.33) devient:

j =Jo (ro/1) (1 - STCP) (2.34)
jo =D CsTCP/1T0 (2.35)

jo correspond au flux de dissolution initial a saturation nulle. En supposant
que le rayon de la particule de B-TCP varie de maniére isotrope, 1'équation
(2.34) s'écrit finalement:

j = jo (mo/m)1/3 (1 - Sycp) (2.36)

ou "my" et "m" sont, respectivement, la masse initiale et la masse au temps t de
B-TCP. Selon cette équation, le flux de dissolution devrait augmenter lorsque
la saturation est constante.

Lorsque la poudre de B-TCP est polydispersée, les rayon rq et r ne sont
pas uniques. En supposant que la distribution de taille est formée de n
intervalles, 1'équation (2.33) peut s'écrire:

j = (@i D Cs,TCp/1i) (1 - STCP) (2.37)

Dans 1'équation (2.37), rj est le rayon moyen des particules dans l'intervalle
de taille i, dont la fraction surfacique est @ .
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En introduisant le rayon initial roj de la particule dans l'intervalle i,
I'équation (2.37) devient analogue a (2.34):

j = Zjo,i (ro,i/17) (1 - STCP) (2.38)

ol jo,i = (®i D Cs,TCP/T0,i)- Au début de la dissolution, lorsque rq i = 1j,
l'équation (2.37) peut s'écrire:

jo* =jo (1 - Stcp) = (D Cs,1Cp/1*) (1 - STCP) (2.39)

Dans 1'équation (2.39), jo* est le flux de dissolution initial a saturation non
nulle, et r* est égal 4 £ (®i/To i)

2.2.3.2. Dissolution en spirale

Les modéles qui décrivent des dissolutions contrdlées par la surface
supposent que la réaction de dissolution est limitée par la vitesse de
détachement des ions aux gradins de la surface cristalline (v. fig. 2.1). Dans
ce modéle, il est supposé que les gradins sont dus a la présence de dislocations
vis. Considérons une telle dislocation. L'arrachage d'atomes du gradin créé
par la dislocation est en moyenne identique en tout point de ce gradin. La
vitesse angulaire de ce gradin est alors d'autant plus grande que le point
considéré est proche du centre de la dislocation. Par conséquent, la
dissolution produit une attaque de la surface en forme de spirale (v. fig. 2.2).
En s'inspirant de la théorie de Burton, Cabrera et Frank392 sur la croissance
cristalline, Christoffersen et Christoffersenl3 ont déduit 1'équation (2.40)
décrivant la vitesse de dissolution cristalline (identique a (2.27)):

J=kSa(1-S1cp)/2 In(Stcp) = k Sa (1 - StCp)? (2.40)

ou k est une constante de proportionnalité. Ce mécanisme décrit
généralement la dissolution de DCPD%:13,14,40 et de OCP9.

Gradin

Cran

Surface

Eigure 2.1: Schéma de la surface d'un cristal avec la présence d'un cran dans un
gradin,
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S s L,

Figure 2.2: Dissolution d'une face cristalline par un mécanisme de dissolution en
spirale: évolution du gradin créé par l'arrivée d'une dislocation vis a la
surface du cristal (le point central correspond au centre de ]a
dislocation vis; le haut du gradin est représenté par les petits taits; le
plan de la feuille est la surface cristalline).

2.2.3.3. Polygermination en surface

Ce modeéle suppose que les imperfections cristallines proviennent de la
germination de gradins a la surface des cristaux (v. fig. 2.2). En supposant
qu'il y a polygermination de ces gradins, et en s'inspirant des travaux de
Hillig4l, Christoffersen et Christoffersen> ont déduit 1'équation (2.41)
décrivant la vitesse de dissolution critalline (identique a (2.28)).

J = K3 Sa (1-S1cp)2/3(-InS1CP) 1/ Oexpks/ (InSTCP)] (2.41)
Cette équation peut également s'écrire:
j = jo (1-S1cp)2/3(-InSTCP)1/bexplks/(InSTCP)] (2.42)

Cette équation s'applique habituellement 2 la dissolution d'hydroxyapatite4-2
et d'émail42,

Figure 2.3: Dissolution d'une face cristalline par un mécanisme de germination en
surface. Le trou s'agrandit dans le plan de la face cristalline.
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2.2.4. Etude de la croissance de DCPD

Le DCPD joue un rdle important en biologie43-45 et comme engrais46-
49, Le DCPD apparait notamment dans les caries dentaires43,44, dans les
calculs rénaux45, et précipite dans les sols aprés épandage de tablettes de
superphosphates (MCPM)46-48,  La précipitation de DCPD a donc été
abondamment étudiéel14,19,46-38, Cependant, seul un petit nombre de ces
études se sont intéressées plus spécifiquement au phénomeéne de croissance
de DCPD14,19,50-54,

Selon Marshall et Nancollasl9, la vitesse de croissance des cristaux de
DCPD est proportionnelle a la différence entre le produit ionique (IP =
(Ca2+)(H2POy’)) et le produit de solubilité (Ksp).

j=Kk" (IP-Ksp) (2.43)

Nancollas et Wefel50 ont observé que la vitesse de croissance est plutot
proportionnelle au carré de la quantité de DCPD devant précipiter pour
atteindre 1'équilibre (= N; N exprimé en mol/1).

j=k"ap N2 (2.44)

Dans I'équation (2.44), ap est une grandeur proportionnelle au nombre total
de sites de croissance disponibles a la surface des germes. Une expression
similaire a été utilisée par Firedi-Milhofer et al.53; la vitesse de croissance
est proportionnelle au cube de la différence entre la concentration de
I'espéce en solution {[CaHPQO4] au temps t (indice "t") et a la limite de saturation
(indice "s").

j = k ([CaHPOg4); - [CaHPO4]s)3 (2.45)

Salimi et al.52, et Hohl et al.54 ont utilisé une expression légérement
différente dérivée par Koutsoukos et al.59.

j =k ap (IP/2 - Kspl/2)@ (2.46)

ou "a" est l'ordre de la réaction. Cette expression décrit la croissance de sels
peu solubles de composition (EeFf) lorsque les activités en solution ont la

méme stoechiométrie que celle du solide. Hohl et al.34 ont obtenu un ordre de
réaction de 2. Ce résultat est en accord avec les résultats de Marshall et

Nancollasl9, et a par la suite été confirmé par Christoffersen et
Christoffersen13,14, Ces deux auteurs ont utilisé 'expression dérivée par
Burton, Cabrera et Frank3? valable pour la croissance cristalline i faible

saturation (équation (2.47)) auquelle ils ont ajouté un terme (= Spcppl’/2) qui
tient compte de la variation de la densité de crans suivant la saturation de la

solution vis-a-vis du DCPD (v. fig. 2.1)35. IIs obtiennent I'expression (2.48).
j = k (Spcep - 1) In(Spcpp) = k (Spepp - 1)2 (2.47)

i = k Spcep1/2 (Spcpp - 1) In(Spcpp) (2.48)
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Lorsque la saturation est faible (Spcpp < 10), I'expression (2.48) est environ
égale a I'expression (2.47) avec un ordre de réaction de 2:

i =k Spcpp}/2 (Spcep - 1) In(Spepp) = k (Spepp - 1)2 (2.49)

En conclusion, méme si les expressions analytiques décrivant la croissance
cristalline de DCPD varient d'un auteur a l'autre, toutes les équations
représentent grosso modo des fonctions paraboliques.

2.3. Partie expérimentale

2.3.1. Etude de la dissolution de g-TCP
2.3.1.1. Réactifs

NaNO3 pour analyse (Fluka, art. 71758, lots 303063/1 290, 317448/1 792).
Na2S04.10H20 pour analyse (Merck, art. 6648, lot 510TA788548). NaH2PO4 pour
analyse (Fluka, art. 71496, lot 313931/1 292). Ca(NO3)2.4H20 pour analyse
(Fluka, art. 21194, lot 287729/1 992). NagP207 pour analyse (Fluka, art. 71920,
lot 307871/1 592). CeH507Na3.2H20 pour analyse (Merck, art. 6448.0500, lot 121
A586248). Toutes les solutions ont été préparées avec de l'eau déminéralisée
et bouillie. Elles ont été ajustées a une force ionique initiale de 0.1 M. Comme
les quantités de B-TCP ajoutées sont faibles (au maximum 0.2 g/1), la force
ionique ne varie que de quelques pourcents. Les solutions saturées en ions
calcium et phosphate contiennent un rapport molaire Ca/P de 1.50. Les
solutions d'acide nitrique ont été préparées a partir d'acide nitrique fumant
(Merck, art. 455), et titrées avec des solutions de soude. Les solutions de
calibration de l'électrode a pH sont deux électrolytes (Merck: art. 9433, lot
09058969, pH = 2.00 £ 0.02 et art. 9439, lot 08546715, pH = 7.00 % 0.02).
L'électrolyte suivant (Merck, art. 9475, lot 98154754, pH = 4.00 + 0.02) est utilisé
comme solution de contréle.

Les deux poudres de B-TCP ont été préparées a partir d'un mélange
équimolaire d'une poudre de DCP (Merck; art. 2144, lot 535k973044) et de HAP
(Bioland; Toulouse, France). Le mélange des deux poudres a été effectué a
l'aide d'un mélangeur Turbula pendant 30 minutes a 42 RPM dans un
récipient en PEBD d'un litre contenant 10 billes d'alumine (35 g au total). Ce
mélange a d'abord été calciné sous air a 1000°C pendant 1 heure. Puis, une
fois broyée a 1a main dans un mortier en porcelaine et tamisée a 160 um, la
poudre a été calcinée sous air 3 1200°C pendant 10 heures. La poudre a
ensuite été broyée a la main jusqu'a ce que tout passe le tamis 100 um, puis
avec un broyeur a pilon Fritsch "Pulverisette 2". Ce broyage a été fait avec
un mortier et un pilon en alumine dans de l'isopropanol ajouté a raison de 40
ml pour 20 g. I a duré 60 minutes pour 80% de la poudre, et 120 minutes pour
les 20% restant. Le broyage a ensuite été suivi d'un recuit de stabilisation a
800°C pendant 1 heure. Les deux poudres ainsi obtenues ont donc deux
granulométries différentes (v. fig. 2.4). Plus le broyage est long, plus le
nombre de fines particules augmente. Les deux poudres sont dans les deux
cas parfaitement cristallisées et parfaitement pures, tout au moins dans les
limites de résolution de l'appareil (v. fig. 2.5). Leurs surfaces spécifiques

sont, respectivement, de 0.371 # 0.018 m2/g et 0.500 + 0.016 m2/g.
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2.3.1.2. Caractérisations

Les mesures de distribution de tailles de particules ont été effectuées a
I'aide d'un analyseur de taille de particules Horiba "Capa 700". Cet appareil
fait des mesures optiques de sédimentation par centrifugation. Le liquide de
dispersion utilisé est I'éthyléne glycol. Le diamétre moyen en surface des
trois distributions de tailles de particules des deux poudres de B8-TCP sont
données dans le tableau 2.4. Les surfaces spécifiques calculées d'apres les
distributions de taille des particules sont inférieures a celles mesurées par
adsorption d'azote. Cela signifie que les particules ne sont pas parfaitement
sphériques. La différence entre les deux valeurs reste tout de méme faible
(<30%). Les distributions de tailles de particules sont représentées sur la
figure 2.4. Hles sont bimodales avec des pics en 0.9 p m et 5.9 pm.

Tableau 2.4: Moyenne, écart-type et surface spécifique de la distribution de tailles
des deux poudres.

Diamétre Surface Surface
moyen spécifique spécifique
[m] HORIBA BET
B-TCP broyée 60 minutes: 7.437 0.263 m2/g 0.371 m2/g
B-TCP broyée 120 minutes: 4.849 0.403 mZ/g | 0.500 m2/g
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Eigure 2.4: Distribution de taille surfacique des particules des deux poudres de p-

TCP.

Toutes les mesures de diffraction de rayons x ont été effectuées avec un
diffractométre Siemens Kristalloflex 805, en utilisant la radiation Ka du
cuivre filtrée par du nickel, et & une vitesse angulaire (2 8) de 0.04 Rad/4s.
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Figure 2.5: Spectre de diffraction de rayons x des deux poudres de B-TCP. Les

lignes verticales représentent le spectre de diffraction de p-TCP pur.
Ordonnée: racine de I'intensité mesurée [coups].

Les observations au microscope électronique ont été effectuées avec
un microscope Cambridge S360 a une tension d'accélération de 5 kV. Les
échantillons ont été recouverts par une couche d'or d'environ 20 nanométres
d'épaisseur. Les photo 2.1 et 2.2 confirment les résultats observés lors des
mesures de distribution de tailles de particules. La poudre de B-TCP broyée 120
minutes est constituée d'un mélange de grosses particules pouvant atteindre
parfois plus de 20 microns (voir photo 2.1) et de petites particules d'environ 1
um de diameétre (voir photo 2.2).
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Photo 2.1: Micrographie de la poudre de B-TCP broyée pendant 120
minutes. L'échelle est donnée en haut de la photo.

Photo 2.2: Micrographie de la poudre de B-TCP broyée pendant 120
minutes. L'agglomérat représenté sur cette photo apparait
au centre de la photo 2.1.

La surface spécifique des échantillons a été mesurée a l'aide d'un
appareil "Gemini 2360" de Micromeritics. Les échantillons ont été dégazés
sous helium pendant 1 heure a 200°C. Les résultats ont été interprétés selon
le modéle d'adsorption BET.
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2.3.1.3. Montage expérimental

Le volume du réacteur est de 2 litres. Il posséde un double-manteau
dans lequel circule de l'eau thermostatisée (v. fig. 2.6). La poudre est
introduite a travers le petit orifice frontal utilisé pour la mesure de la
température.

Les appareils utilisés sont: Titrateur Radiometer TTT80; PH meétre
Radiometer PHM82; Autoburette Radiometer ABU80; Agitateur Heidolph RZR-
2000; Thermostat Lauda RK20; Module d'acquisition de données HP 3852A;
Thermocouple type K, Ni-Cr/Ni-Al; Hectrode a pH Ingold type 465-35-K9/320.

Tige d'agitation
Electrode de mesure du pH —ave
Pipette d'ajout d'acide
= Thermometre
Sortig de l'eau de P ! :
refroidissement i H . Niveau du liquide
i . 2 litres
-—M_1i 7T
S
g i
L A 1like
/A_g-it_a.tm
.
I ~-—
Arrivée de I'eau de
refroidissement

Eigure 2,6: Schéma de montage du réacteur utilisé pour les essais de dissolution de
B-TCP et de précipitation de DCPD.
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2.3.1.4. Mode opératoire

0.4 g de poudre de B-TCP sont mélangés a 4 ml de méthanol dans un bain
a ultrasons pendant 30 secondes. Ce sol est ensuite ajouté a la solution du
réacteur. Cette opération marque le début de la dissolution. Le bécher est
ensuite soigneusement lavé avec 50 ml de solution prélevés auparavant du
réacteur. La dissolution de la poudre de B-TCP est accompagnée par une
hausse du pH:

Ca3(PO4)2 + 4 H+ —> 3 Cal++ 2 HpPO4" (2.50)

Cette hausse est compensée par 1'ajout d'une solution d'acide nitrique de
concentration 1 ou 0.2 M. L'ajout d'acide est contrdlé par I'ensemble titrateur
- pH-métre- microburette. En connaissant le volume d'acide nitrique ajouté
au cours du temps, il est possible de calculer 1'évolution de la quantité de §-
TCP dissoute et donc de déterminer la cinétique de dissolution.

2.3.1.5. Expériences effectuées

L'effet du pH, de la saturation et de la présence d'additifs ont été

étudiés. Préalablement i ces mesures, un plan statistique d'expérience 2(6-2)
a été fait dans le but d'évaluer la sensibilité des mesures au mode de
préparation des échantillons et aux conditions d‘utilisation du réacteur. Les 6
facteurs étudiés sont:

Durée de mélange de la poudre aux ultrasons (30 - 60 secondes).
Décarbonatation de la solution de dissolution (eau déminéralisée
non-bouillie - eau déminéralisée bouillie).

Quantité de méthanol (4 ml - 8 ml)

Vitesse d'agitation (200 RPM - 250 RPM)

Rapport solide/liquide (0.100 - 0.200 g/1)

Durée de broyage de la poudre de g-TCP (60 - 120 minutes).

OO W

Le pH de la solution de dissolution a été maintenu a une valeur de 4.20.
Seul un facteur s'est avéré avoir une influence significative a un seuil de 1%
sur la vitesse de dissolution du B-TCP: il s'agit de la durée de broyage de la
poudre de B-TCP. Plus cette durée augmente, plus la vitesse de dissolution
augmente. La vitesse d'agitation n'a pas eu d'effet significatif sur la vitesse
de dissolution de B-TCP. Certains en conclueraient que la dissolution est
limitée par une réaction de surface, et non par la diffusion. Nos mesures de
distribution de tailles de particules nous montre cependant que la taille
moyenne de la poudre de B-TCP est inférieure au rayon critique calculé selon
I'expression de Nielsen (v. équ. 2.30). Cela signifie que la vitesse de
dissolution est indépendante de la vitesse d'agitation de la solution, et ce
méme si la réaction est limitée par la diffusion des espéces ioniques en
solution. Le fait de décarbonater la solution n'a pas non plus eu d'effet
significatif. Cela nous a évité de devoir utiliser une atmosphére controlée
dans le réacteur. Toutes les expériences suivantes ont cependant été faites
avec des solutions préparées a partir d'eau déminéralisée bouillie. Comme les
effets des facteurs A, C et E ou de leur interactions ne se sont pas avérés
significatifs, la dispersion de la poudre dans 4 ml de méthanol pendant 30
secondes au bain a ultrasons a été considérée comme suffisante pour
disperser complétement la poudre. Les vitesses initiales moyennes de

dissolution des deux poudres de B-TCP sont de 0.0388 + 0.0034 mmol/m? s (60
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minutes de broyage) et de 0.0368 + 0.0024 mmol/m2 s (120 minutes de
broyage), soit des valeurs identiques compte tenu des erreurs.

Effet du pH

Dans tous les essais, les solutions de dissolution sont a base de nitrate de
sodium 0.100 M. La quantité d'ajout de la poudre de g-TCP broyée 60 minutes
est de 0.2 g/l. Comme la reproductibilité des mesures s'est révélée bonne,
seule une mesure de dissolution a été faite a chaque pH. Douze mesures ont
été échelonnées entre pH = 3.60 et pH = 5.30.

Effet de la saturation

Les solutions de dissolution ont été préparées a partir de NaNO3, de
Ca(NO3)2, de NaHPO4 et de NaH2POQ4. L'ajustement du pH initial de la solution
a été obtenu par ajout d'une solution d'acide nitrique ou de soude. Les
quantités des différents produits ont été ajustées pour obtenir une force
ionique finale de 0.100 M.

Effet des ions sulfate, pyrophosphate et citrate.

Les solutions ont été préparées a partir de NaNO3 et du produit
contenant l'ion considéré (Na2S04.10H20, NagP207, CgH507Na3.2H20) de
maniére a obtenir une force ionique finale de 0.100 M. Les effets de,
respectivement, trois, deux et une concentrations en ions sulfate (0.01, 0.02,
0.03 M), pyrophosphate (0.1 et 1 mM) et citrate (0.1 mM) ont été étudiés.

2.3.2. Etude de la croissance de DCPD
2.3.2.1. Réactifs

NaNO3 pour analyse (Fluka, art. 71758, lots 303063/1 290, 317448/1 792).
Na2S04.10H20 pour analyse (Merck, art. 6648, lot 510TA788548). NaH2PO4 pour
analyse (Fluka, art. 71496, lot 313931/1 292). Ca(NO3)2.4H20 pour analyse
(Fluka, art. 21194, lot 287729/1 992). NagP;07 pour analyse (Fluka, art. 71920,
lot 307871/1 592). CgH507Na3.2H20 pour analyse (Merck, art. 6448.0500, lot 121
A586248). Toutes les solutions ont été préparées avec de 1'eau déminéralisée
et bouillie, de telle sorte que la force ionique initiale soit de 0.25 M. Les
solutions saturées en ions calcium et phosphate contiennent un rapport
molaire Ca/P de 1.00 (concentration en ions calcium et phosphate totale égale
a 0.05 M). La solution de soude a été préparée a partir de pastilles de NaOH
(Merck, art. 6498, lot 735C643098). Les solutions de calibration de 1'électrode a
pH sont deux électrolytes Merck: art. 9433, lot 09058969, pH = 2.00 £ 0.02 et art.
9439, lot 08546715, pH = 7.00+ 0.02. L'électrolyte Merck, art. 9475, lot 98154754,
pH = 4.00 + 0.02 est utilisé comme solution de controle. Une poudre de DCPD
Rhone-Poulenc a été utilisée comme support germinatif de DCPD.

2.3.2.2. Caractérisations

Les diverses caractérisations de la poudre de DCPD ont été effectuées
dans les mémes conditions et avec les mémes appareils que celles effectuées
sur la poudre de B-TCP. La seule exception est la mesure de la surface
spécifique: comme la poudre de DCPD se décompose a l'air en DCP a une
température de 109°C60, les échantillons de DCPD ont été dégazés sous azote
pendant 2 heures. Les mesures de distribution de tailles de particules ont été
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effectuées a 1'aide d'un analyseur de taille de particules Horiba "Capa 700".
L'éthyléne glycol a été utilisé comme liquide dispersant. La distribution de
taille de la poudre de DCPD Rhéne-Poulenc est représentée sur la figure 2.7.
Le diameétre moyen en surface est de 7.08 um, et la surface spécifique calculée
d'apres la distribution de taille est de 0.361 m2/g. Cette valeur est nettement
inférieure a la valeur mesurée par adsorption d'azote: 1.798 + 0.184 m2/g
(degré de confiance: 959%; appareil Gemini de Micromeritics). Les photos
faites au microscope a balayage Cambridge S360 montrent que cette
différence provient probablement de la présence d'agglomérats de DCPD (v.
photos 2.3 et 2.4). La poudre de DCPD Rhone-Poulenc contient une faible
quantité de DCP (v. fig. 2.8).
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Eigure 2.7: Distribution de taille surfacique des particules de DCPD Rhone-Poulenc.
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Eigure 2.8: Spectre de diffraction de rayons x de la poudre de DCPD. Tous les pics
du DCP sont indiqués. Le plus grand pic de DCP a une intensité de 75%.
Le pic & I'extréme gauche du graphique correspond au pic principal du
DCPD.
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Bhoto 2.3: Micrographie de la poudre de DCPD Rhéne-Poulenc.
L'échelle est donnée en haut de la photo.

Photo 2.4: Micrographie de la poudre de DCPD Rhéne-Poulenc.
Agrandissement de la photo 2.3. L'échelle est donnée en
haut de la photo.
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2.3.2.3. Montage expérimental

Le montage expérimental est identique a celui utilisé pour les essais de
dissolution de B-TCP (v. fig. 2.6).

2.3.2.4. Mode opératoire

0.1 g de DCPD sont dispersés pendant 60 secondes dans 4 ml d'eau
déminéralisée au bain a ultrasons. Ce sol est ajouté a la solution dans le
réacteur (v. "2.3.2.1. Réactifs"), solution qui a préalablement été pH-statisée a
4.50 (avec la solution de soude). Puis le bécher est lavé avec 50 ml de solution
prélevés auparavant du réacteur. La croissance des cristaux de la poudre de
DCPD provoquent une diminution du pH:

CaZ+ + HpPO4™ + 2 H20 —> CaHPO4.2H20 + H+* (2.51)

La baisse du pH est enrayée par l'ajout d'une solution de soude caustique de
concentration 2 M. L'ajout de base est contr6lé par 'ensemble titrateur - pH-
meétre - microburette. En connaissant le volume de soude caustique ajouté au
cours du temps, il est possible de calculer I'évolution de la quantité de DCPD
précipitée et donc de déterminer la cinétique de croissance.

2.3.2.5. Expériences effectuées

Les effets de divers additifs sur la croissance de cristaux de DCPD ont été
étudiés. Ces additifs sont les ions sulfate, les ions pyrophosphate et les ions
citrate. La concentration en ces ions est de 0.001 M. Cette concentration est
choisie aussi basse pour éviter que du CSD précipite simultanément au DCPD,
la précipitation de CSD ne modifiant pas le pH, mais la saturation de la
solution en DCPD.

2.4. Résultats et discussion

2.4.1. Etudes de solubilité (systéme Ca(OH)2-H3PO4-H2804-H20)

Les résultats présentés ci-dessous correspondent parfois a une force
ionique supérieure a la limite de validité de la loi de Debye-Htickel (0.2 M).
Ces résultats doivent donc étre interprétés avec circonspection. Ils ne
donnent qu'une information qualitative sur les comportements possibles a de
grandes forces ioniques.

L'influence du pH sur la solubilité de quelques phosphates de calcium
et du sulfate de calcium dihydraté est représentée sur la figure 2.9. Mis a part
le MCPM, tous les phosphates de calcium deviennent plus solubles 4 un pH
plus acide. La solubilité du CSD est pratiquement invariante en fonction du
pH. A pH acide, le B-TCP est plus soluble que le DCPD, le DCP et le HAP. Dans
ces conditions, il est thermodynamiquement possible de dissoudre du B-TCP, et
de précipiter du DCPD, du DCP et du HAP. Les facteurs régulant la cinétique de
croissance des phosphates de calcium font que la phase qui précipite le plus
facilement a pH légérement acide est le DCPD55-58,61,62, plus le pH diminue
ou plus la température augmente, plus il y a de chance de précipiter du

DCP51,58,
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Eigure 2.9: Isothermes de solubilité dans de I'eau pure de divers phosphates de
calcium et du sulfate de calcium dihydraté en fonction du pH. la
solubilité est exprimée en concentration en calcium totale. pH
d'équilibre p-TCP/DCPD = 5.9. Température: 25°C.

Le pH lors de la prise est déterminé par la différence entre la vitesse de
dissolution de B-TCP et la vitesse de croissance de DCPD. Lorsque le B-TCP se
dissout, des ions hydronium sont consommés ce qui augmente le pH (v. équ.
2.52). L'effet inverse est observé lors de la précipitation de DCPD (v. équ.
2.53).

Ca3(PO4)2 + 4 H+ —> 3 Ca2+ + 2 HoPO4" (2.52)
CaZ+ + HaPOy4™ + 2 H20 <===> CaHPO4.2H0 + H+ (2.53)

La réaction (2.53) n'est pas un équilibre véritable, car la dissolution de

B-TCP est irréversible63.

Si la réaction (2.52) est trés lente par rapport a la réaction (2.53), la
solution de gachage est en quasi équilibre avec le DCPD. Si c'est l'inverse qui
se produit, la solution est en quasi équilibre avec le B-TCP. Ces deux
conditions extrémes délimitent la zone de pH dans laquelle la réaction de
prise des ciments B-TCP - H3PO4 - H2O doit se produire. Les courbes
correspondant a ces deux conditions extrémes sont représentées sur la figure
2.10 (courbes "DCPD" et "B-TCP"). Le pH lors de la prise des ciments se situe
aux alentours de 3. Cette valeur augmente a la fin de la réaction pour
atteindre un pH de 6 correspondant au pH d'équilibre de mélanges DCPD - B-
TCP - H20 (intersection des isothermes de solubilité des courbes "DCPD" et "B-
TCP" sur la figure 2.9).



Propriétés physico-chimiques et ostéogéniques d'un biociment hydraulique... 32

6.00 i
]
5.00 -a
|
‘..
4.00 "=, ——s=—— DCPD
"‘ \-§.\".—'
T 300 4. ——t——s ———— .TCP
o N\
2.00 b— ——0—— alpha-TCP
“‘\A
1.00
0.00 < $ $ $ { $ -
0 1 2 3 4 5 6
Concentration en acide
phosphorique [M]

Figure 2.10: pH d'équilibre de mélanges TCP - H3PO4 - H0 et DCPD - H3PO4 - H0
suivant la concentration en acide phosphorique.

Pour des mélanges a-TCP - H3POg4 - H20, la zone de pH dans laquelle se
produit la prise est beaucoup plus grande que celle de mélanges B-TCP - H3PO4
- H20 (v. fig. 2.10). Cela provient de la plus grande solubilité de a-TCP (v. fig.
2.9), due a une plus petite enthalpie libre de formation. La poudre de a-TCP
est donc plus réactive que celle de B-TCP64. Cette propriété a été utilisée par
Monma et al.61,62,65,66 pour fabriquer des corps consolidés contenant du
DCPD, de I'OCP et du HAP. Dans nos ciments, cela se traduit par une
augmentation de la vitesse de prise des ciments. Considérons les deux cas
extrémes pouvant se produire lors de Ia prise. Premiérement, si la prise des
ciments est limitée par la précipitation de DCPD, le pH est déterminé par la
courbe d'équilibre a-TCP - H3PO4 - H20 (v. fig. 2.9). Le pH est environ une
unité plus grand que le pH de mélanges p-TCP - H3PO4 - H20. Cette différence
est cependant trop faible pour empécher que la saturation de la solution par
rapport au DCPD soit plus grande avec le a-TCP qu'avec le B-TCP (v. fig. 2.13).
Deuxiémement, si la prise est limitée par la dissolution de TCP, le pH est
déterminé par la courbe d'équilibre DCPD - H3PO4 - H20. La vitesse de
précipitation dépend de la vitesse a laquelle le TCP se dissout. Comme le o-TCP
est pluépréactif que le B-TCP, la précipitation est plus rapide avec du o-TCP que
du B-TCP.
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Eigure 2.11: Influence de la concentration en acide phosphorique sur la masse de
TCP dissoute a 'équilibre dans un mélange TCP - H3PO4 - H;0.

s S 1
-]
T 5 4
S 2 8 B.TCP
[~ %
[~ X
s ~———{3——— (3.TCP & CSD
©
-4 e ¢ s B.TCP & CSH
£ O~ alpha-TCP
=
e LA N B N N N ]
s DCFD
b
-]
»n
0 |
: 450 500 550 600 650 7.00
pH

Eigure 2.12:  Evolution de la saturation de mélanges -TCP - H3PO4 - H2SO4 - H20 et
a-TCP - H3PO4 -~ H20 par rapport au DCPD suivant le pH d'équilibre.
La saturation est définie par: Spcpp = (IP/Ksp)1/Y (v. équ. 2.54 et 2.55).
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Figure 2.13:  Evolution de la saturation de mélanges g-TCP - H3PO4 - H0 et & TCP -
H3PO4 - H20 par rapport au DCPD suivant la concentration en acide
phosphorique. La saturation est définie par: Spcpp = (IP/Ksp)1/V (v.
équ. 2.54 et 2.55).

Les figures 2.14 et 2.15 montrent l'effet des ions sulfates sur la
solubilité du DCPD et du B-TCP. L'effet devient perceptible a un pH supérieur a
4, comme déja calculé par Brown49. Dans ces conditions, la solubilité des ions
phosphates est fortement diminuée, alors que celle des ions calcium est
fortement augmentée. Pour avoir une meilleure idée de l'effet des ions
sulfate sur les ciments, il est possible de calculer la saturation d'une solution
a I'équilibre d'un mélange B-TCP - H3PO4 - H2S04 - H20 par rapport au DCPD.
La saturation vis-a-vis du DCPD est définie par:

Spcpp = (IP/Ksp)1/v (2.54)

Dans cette équation, IP est le produit d'activité ionique écrit de maniére
identique au produit de solubilité Ksp, et v est le nombre de ions dans la
formule unitaire. Dans le cas de DCPD:

SDCPD = [(acaz+ )(@aHPO2-)/ (aCaz+ Jeq (aHPOs2-)eq] 1’2 (2.55)

L'indice "eq" se référe a I'état d'équilibre entre B-TCP et la solution. la figure
2.12 montre que la saturation de la solution diminue lorsque la concentration
en ions sulfate augmente. Le pH d'équilibre entre DCPD et B-TCP diminue de
plus d'une demie unité lorsque la concentration en ions sulfate varie de 0 a
0.08 M (courbes "B-TCP" et "B-TCP & CSH"). Ces résultats montrent qu'il est
possible d'avoir un effet des ions sulfate sur la cinétique de prise des ciments
si le pH lors de la prise est supérieur a 4. Les résultats présentés ci-dessus
indiquent que le pH lors de la prise doit étre inférieur a cette valeur, au
voisinage de 3. Bien que les calculs de solubilité aient été faits en-dehors de
la limite de validité de la loi de Debye-Hiickel, il semble peu probable que
I'erreur commise sur le pH soit de plus d'un ordre de grandeur. Les ions



Chapitre 2: Aspects chimiques et cinétiques de la prise... 35

sulfates n'ont donc probablement aucun effet sur la solubilité de B-TCP ou de
DCPD lors de la prise des ciments.
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Eigure 2.14: Comparaison de la solubilité du DCPD et du B-TCP dans une solution
d'acide phosphorique en absence ou en présence de ions sulfate. La
solubilité est exprimée en concentration totale en phosphore dissout.
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| Figure 2,15: Comparaison de la solubilité du DCPD et du B-TCP une solution d'acide
phosphorique en absence ou en présence de ions sulfate. La solubilité
est exprimée en concentration totale en calcium dissout.



Propriétés physico-chimiques et ostéogéniques d'un biociment hydraulique... 36

2.4.2. Etude de la dissolution de p-TCP
2.4.2.1. Effet du pH et de la saturation

Une courbe de dissolution typique est représentée sur la figure 2.16.
La vitesse d'ajout d'acide nitrique diminue au cours du temps. Cette courbe
peut généralement étre linéarisée par un équation du type:

y(t) = t/(a + bt) (2.56)

ou a et b sont des constantes et y est 1a quantité d'acide ajoutée aprés un temps
t. La linéarisation de la courbe de la figure 2.16 est représentée sur la figure
2.17. A part quelques oscillations au début, les points s'alignent parfaitement
selon une droite. L'ordonnée a l'origine et la pente correspondent aux
parameétres a et b. Ces parameétres permettent de calculer la vitesse d'ajout
d'acide nitrique (y') et donc la vitesse de dissolution de B-TCP (j).

y'(t) = a/(a + bt)2 (2.57)
i =y (CHNOY4) (1/mp Ss) (1/(m/mg)2/3) (2.58)

Dans 1'équation (2.57), CHNOs est la concentration en acide nitrique, mg est la
masse de B-TCP initale, Sg est sa surface spécifique, et m est la masse de B-TCP
au temps t. Le facteur 4 provient du fait qu'au pH de nos essais, 1'ion
phosphate le plus abondant est l'ion H2PO4". Il faut donc 4 ions hydronium
pour dissoudre 1 mole de B-TCP (v. équation 2.52).
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EFigure 2,16: Exemple typique d'une courbe de dissolution de -TCP en fonction du
temps.
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Eigure 2.17: Linéarisation de la courbe de la figure 2.16 au moyen d'une équation
dugpe:y=t/(a+bt) <==>ty=a+bt

La linéarisation de la courbe de dissolution permet de déterminer la
vitesse de dissolution initiale de la poudre de B-TCP. Cette valeur varie selon le
pH et la saturation (v. fig. 2.18 et 2.19). la saturation de la solution par
rapport a B-TCP est définie par 1'équation 2.59:

STCP = ((aca2+ )3(ap043-)2/(acaz+ Jeq3(apoa3-Jeq?)1/2 (2.59)

Dans nos expériences, cette valeur est égale a quelques pourcents prés au
rapport Ctcp/Cs, Tcp défini pour les équations 2.26 a 2.28.

Considérons tout d'abord l'effet du pH. Les résultats montrent que la
vitesse de dissolution est presque une fonction linéaire de la concentration
en ions hydronium (v. fig. 2.20). Comme la saturation en B-TCP est nulle pour
tous les points de la figure 2.20, I'explication la plus simple de ce phénoméne
est une réaction contrélée par la diffusion des ions hydronium. Cette
hypothése est soutenue par la faible énergie d'activation de la dissolution de
B-TCP: 3.9 Kcal/mol67. L'équation de Fick peut donc étre appliquée 2 nos
résultats (v. équ. (2.36)): jo = - jH/4 = - Dy (AC)/4 r*. Le coefficient de diffusion
vaut environ 108 m2/s, r* est égal 4 2.42 um et AC est donné par la différence
de concentration en ion hydronium entre la surface de la particule de §-TCP
et la solution. Si la réaction de dissolution est limitée par la diffusion, le pH a
la surface de la particule de B-TCP est égal au pH d'équilibre B-TCP - H20 (=
9.33). Comme ce pH est trés élevé par rapport au pH des essais de dissolution,
on peut supposer que [H*] = 0 a la surface des particules de -TCP. De ce fait,
AC = - 106 10¢-PH) mmoles/m3. La courbe ainsi obtenue est représentée sur la
figure 2.20. Bien que légérement trop €levée, cette courbe correspond bien
aux valeurs expérimentales. La surestimation de la vitesse peut provenir du
couplage de la diffusion des ions H* avec celle des ions CaZ+ et H2PO4". Dans
nos calculs, il a en effet été supposé que les ions hydronium se déplacaient
indépendamment des autres ions. Or, cela n'est pas vrai pour deux raisons.
Premiérement, la diffusion des ions hydronium doit étre couplée a la
diffusion des ions Ca2+ et HoPO4~ pour des questions d'électronégativité.
Deuxiémement, le ion phosphate le plus abondant a la surface de B-TCP est le
ion HPO42-, alors qu'en solution c'est le ion H2PO4". Les ions H* sont donc
consommés par la diffusion des ions HPO42" vers la solution.
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EFigure 2.18:  Effet du pH sur la vitesse de dissolution initiale de la poudre de p-TCP.

0.04
[
[}
o 003 +
£ * .
-
.}
g 002 + L
£ [
bt -
« 001 + "
(-]
- ]
0 $ f -+ i {
0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
(1-8)

Eigure 2,19:  Effet de la saturation STCP sur la vitesse initiale de dissolution de $-
TCP. Saturation: voir équation (2.59).
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Eigure 2.20:  Influence du pH sur le logarithme de la vitesse initiale de dissolution
de B-TCP. Droite de régression: log(jo) = 2.0167 - 0.8199 pH.

La dépendance linéaire de la vitesse de dissolution vis a vis du pH a été
observée lors d'essais de dissolution de HAP4:7,68 et d'émail68-70, White et

Nancollas®8 ont attribué cet effet a la diffusion couplée des ions hydroniums
vers la particule, et des produits de la réaction vers la solution. Selon eux,
I'augmentation de la vitesse de dissolution de HAP lorsque le pH diminue doit
étre attribué a la diminution de 1'épaisseur de la couche de diffusion des ions
produits lors de la réaction de dissolution. Christoffersen et Christoffersen4
ont mesuré une vitesse de dissolution de HAP quatre ordres de grandeur plus
faible que celle calculées en supposant que la dissolution est limitée par le
transport ionique. Le pH a la surface des particules est alors quasiment
identique au pH de la solution. Ces auteurs pensent que la dissolution se

produit lorsque des ions HPO42- se forment a la surface de HAP7. Selon eux,
cette réaction est catalysée par la présence de ions hydronium. De ce fait,
plus la concentration en ion hydronium est elevée, c'est a dire plus le pH est
bas, plus la réaction de dissolution est rapide. Cependant, la démonstration de

Christoffersen et Christoffersen4 qui montre que la réaction ne peut pas étre
controlée par la diffusion n'est pas claire. En reprenant leurs données, nous
n'avons trouvé aucune différence significative entre la vitesse de dissolution
mesurée par leurs soins, et la vitesse de dissolution que nous avons calculée
en supposant qu'elle est controlée par le transport des ions hydronium.

Gray®9 constate pour sa part que la vitesse de dissolution de 1'émail est
contrdolée par la diffusion des ions hydronium. De ces divers résultats, nous
en concluons que la réaction de dissolution de B-TCP dépend bien de l'attaque
de la surface par les ions hydronium, et que cette attaque se fait au pH
d'équilibre de dissolution entre B-TCP et I'eau (= 9.33), c'est a dire a un pH
constant. La vitesse d'attaque ne dépend alors que de la vitesse a laquelle
arrivent les ions hydronium a la surface, c'est a dire de la différence de
concentration en ion hydronium entre la solution et la surface de la
particule de B-TCP. A un pH acide, cette différence est assez grande pour né-
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gliger la concentration en ion hydronium a la surface de la particule de 8-
TCP. Le flux de dissolution initial s'écrit donc:

jo = Dy+ (H+)0-82/4r+ (2.60)

ou Dy+ est le coefficient de diffusion des ions hydronium tenant compte des
interactions entre les différentes espéces ioniques.

_— '1.30 T
*
£ e oLy
© "
- -190 4 >
-7 =
-
P -
« ’/
S 220 + -
— .’/
-] -
Q
-
-2.50 t — { o |
-0.12 <0.09 -0.06 -0.03 0.00
Log(1-S)

Eigure 2.21: Effet de la saturation sur la vitesse initiale de dissolution de B-TCP.
Droite de régression: log(j) = - 1.427 + 8.306 log(1-STcp); r2 = 0.9801.
Saturation: voir équation (2.59).
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Eigure 2.22: Effet de la saturation sur la vitesse initiale de dissolution de B-TCP:
application du modéle de dissolution polynucléaire. Droite de
régression: f(jo*, STCP) = In(io*/(1-STcp)?/3 (-In(Srcp))1/6) = - 2.687 +
3.795 In(Stcp). r? =0.9587. Saturation: voir équation (2.59).
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Considérons maintenant l'effet de la saturation sur la vitesse de
dissolution initiale de B-TCP. La figure 2.21 montre que la vitesse de
dissolution initiale diminue de maniére exponentielle lorsque (1-StCp)
diminue. La pente de la droite de régression du graphique 2.21 est nettement
supérieure a 2 (= 8.4). Cela signifie que la dissolution de B-TCP ne peut pas
étre décrite par les équations (2.26) et (2.27). Par contre, elle est décrite par
l'équation (2.28) qui suppose que la dissolution est contrdlée par un
mécanisme de polygermination en surface (v. fig. 2.22). Ce mécanisme décrit
également la dissolution de HAP4-9. la vitesse de dissolution initiale de p-TCP
peut donc s'écrire:

jo* = jo (1-STCP)2/3(-InSTCP) !/ Gexplks/ (InSTCP)] = jo F(STCP) (2.61)

Comme I'effet de la saturation est mieux décrit par la droite de régression de
la figure 2.21 (voir coefficient de corrélation), on peut également écrire:

jo* = jo (1-STCP)8-3 (2.62)

Cette équation est valable pour la vitesse de dissolution initiale de B-
TCP. Elle devrait étre généralisable a la dissolution compléte d'une poudre de
B-TCP, c'est a dire:

j =jo (1-STcp)8-3 (2.63)

La figure 2.23 (b) montre que cette relation est valable au début de la
dissolution. En fin de dissolution, la vitesse diminue trés rapidement et ne
suit donc plus la courbe décrite par les carrés noirs. Un résultat similaire a
été obtenu lors de la dissolution de DCPD9:12, de OCP%,12, de HAPS8,9,71,
d'émail8:69,72,73 et de FAP74. Budz et al.8 et Aileen Chin et Nancollas’4
attribuent cet effet 2 un changement de la tension interfaciale entre cristal
et solution (= y) di a la présence d'impuretés. Cette tension interfaciale
intervient dans l'équation proposée par Christoffersen et Christoffersen
pour la dissolution polygerme (équation (2.41)):

kg =a'y2 (2.64)

ou a' est une fonction de la température et de la taille d'une unité moléculaire.
La tension interfaciale est non seulement influencée par la présence
d'impuretés de surface, mais aussi par la microrugosité de la surface. Zhang

et Nancollas?:12 confirment que la présence d'impuretés diminue la vitesse
de dissolution, mais cette diminution ne permet pas d'expliquer toute la
variation de la vitesse au cours du temps. Ces auteurs pensent que la
diminution de la vitesse de dissolution est due a la disparition de dislocations a
la surface des particules durant la dissolution. Pour tenir compte de cet effet,
ils introduisent un facteur p appelé "activité de surface" qui est une fonction
de la masse cristalline dissoute. Ce facteur diminue d'autant plus rapidement
que la saturation est proche de 1.

Gray%? a une approche quelque peu différente. Selon lui, la rapide
décroissance de la vitesse de dissolution de HAP est due A une accumulation
des produits de dissolution a la surface des particules, et formation d'une

couche de phosphate de calcium. Thomann et al.73 proposent que I'épaisseur
de cette couche augmente jusqu'a ce que le systéme atteigne un régime
stationnaire. La formation de cette couche est d'autant plus rapide qu'il y a
déja des ions calcium et phosphate en solution, et que le pH est bas. La couche
est caractérisée par le rapport Dca/8 ou Dca est le coefficient de diffusion
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apparent du calcium dans cette couche, et § est l'épaisseur de la couche. Ce
rapport est indépendant du pH. La formation de cette couche est étayée par
des mesures de Gramain et al.72,73 et Thomann et al.70. Gramain et al.75 ont
montré que la surface de 1'émail et de I'hydroxyapatite adsorbait de grandes
quantités de ions calcium et de ions phosphates. Thomann et al.70, et
Gramain et al.’2 ont mesuré le flux des ions hydronium et calcium au début de
la dissolution d'hydroxyapatite et d'émail, et montré que la surface adsorbait
des ions calcium. Cette adsorption est d'autant plus rapide que le pH est bas.
Par ailleurs, Thomann et al.70 ont montré que la dissolution de HAP était
initialement plus lente pour une poudre séche que pour une poudre
préalablement équilibrée dans une solution saturée. Bien que cela puisse
étre simplement da a un effet de mouillage/désaglomération de la poudre, ces
auteurs en concluent que la présence de ions adsorbés sur la surface séche
ralentit la vitesse de dissolution initiale. Tout comme Christoffersen et
Christoffersen4, tous les auteurs précités dans ce paragraphe constatent que
la vitesse de dissolution de HAP est trop petite pour étre limitée par le
transport des ions hydronium. s en concluent que la dissolution est limitée
par le transport des ions calcium a travers la couche interfaciale. Cependant,
tout comme Christoffersen et Christoffersen, leur démonstration n'est pas
claire. Par exemple, Gramain et al.’2 calculent le flux de ions hydronium en
supposant que l'épaisseur de la couche de diffusion est de 10 pm alors que la
surface spécifique est de 1.22 m2/g, ce qui, en supposant que leurs particules
sont non-poreuses, donne une taille moyenne approximative de 0.8 ym. A un
pH de 5.0, le flux d'ions hydronium mesuré est de 2.01 10-7 moles/s g. En
supposant que le pH a la surface des particules de HAP est de 8.73 (pH
d'équilibre de 1'hydroxyapatite dans de 1'eau), le calcul du flux de diffusion
des ions hydronium donne (équation (2.42)): j = 1.22 (10-8/0.8 10-6) (105 - 10
8.73) = 1.5 10-7 moles/s g, soit une valeur quasiment identique. De plus, ces
auteurs concluent que la dissolution de HAP est limitée par un processus de
surface parce que la vitesse de dissolution devient indépendante de la vitesse
d'agitation a partir d'une certaine vitesse. Cette remarque est paradoxale
puisque la surface spécifique de leur poudre (1.22 m2/g) est suffisamment
grande pour que 1'épaisseur de la couche de diffusion de chaque particule soit
égale a son rayon (v. équ. 2.30). En fait, le palier apparait probablement
lorsque l'agitation est suffisamment grande pour empécher toute
sédimentation de la poudre au fond du réacteur. De plus, les auteurs cités ci-
dessus ne mentionnent pas avoir tenu compte de la distribution de tailles de
particules. Il1 semble qu'ils ont tous considérés avoir une poudre
monodisperse. Or, la comparaison des figures 2.23 (a) et (b) montre que cet
effet est trés important. Il est donc possible que la diminution de la vitesse de
dissolution en fin de réaction soit simplement due a des effets liés a la
morphologie de la poudre de B-TCP. Cependant, on ne peut pas écarter la
possibilité que lorsque la vitesse de dissolution des particules de B-TCP devient
suffisamment faible, un phosphate de calcium plus stable (HAP) précipite a la
surface des particules de g-TCP, diminuant ainsi la vitesse de dissolution. Nos
résultats ne nous permettent pas non plus d'écarter les explications de Zhang
et Nancollas?:12 qui supposent que la vitesse de dissolution diminue 2 cause de
la diminution du nombre de défauts de surface (dislocations).
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Eigure 2.23: Diminution de la vitesse de dissolution j d'une poudre de B-TCP a
différentes saturations initiales. La poudre est considérée comme
étant (a) monodisperse et (b) polydisperse. Les carrés noirs
correspondent aux points représentés sur la figure 2.21, c'est a dire a
la vitesse de dissolution initiale (= jo*). Saturation: voir équation
(2.59).

Dans tous les cas, nos résultats montrent que la vitesse de dissolution de
B-TCP est limitée par le transport des ions hydronium, et peut étre décrite par

une loi de type "polygermination en surface", loi décrivant habituellement la
dissolution de HAP. La réaction de dissolution de B-TCP s'écrit:

j = Z (®; Dy+ (H+)0-82/4r;) (1-Stcp)2/3(-InStCP)1/Gexplks/(InS1CP)] (2.65)
ou de maniére plus simple:

j = Z(®; Du+ (H*)0-82/4ry) (1 - S1cp)8-3 (2.66)
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2.4.2.2. Effet des ions sulfate, pyrophosphate et citrate

La figure 2.24 représente l'influence des ions sulfate sur la vitesse de
dissolution de B-TCP. La vitesse augmente lorsque la concentration en sulfate
augmente. Cette augmentation est significative, mais faible. L'effet des ions
pyrophosphate et citrate est nettement plus important (v. fig. 2.25). La
présence de 0.0001 M en citrate de sodium et de 0.001 M en pyrophosphate de
sodium diminuent la vitesse de dissolution de 8-TCP de plus de 30%.
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Figure 2.24: Effet de la concentration en ions sulfate sur la vitesse de dissolution
initiale de B-TCP. pH = 4.20. Saturation initiale nulle. Les barres
verticales correspondent a l'intervalle de confiance 4 90% autour de la

moyenne.
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Eigure 2.25: Effet de la concentration en additif sur la vitesse de dissolution
inidale de B-TCP. pH = 4.10. Saturation initiale nulle.
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2.4.3. Etude la croissance de DCPD

La figure 2.26 représente 1'effet d'une concentration de 0.001 M en ions
sulfate, citrate et pyrophosphate sur la vitesse de croissance de cristaux de
DCPD. L'effet des ions sulfate est modéré par rapport a I'effet des ions citrate
et pyrophosphate, mais reste néanmoins significatif. L'effet des ions sulfate
a été quantifié par la détermination du temps nécessaire pour que 0.7 g de
DPCD aient précipité (7 fois la masse de DCPD initiale). En absence de ions
sulfate, ce temps est de 7.9 £ 0.9 min (95% de confiance); en présence de ions
sulfate, ce temps est de 12.6 = 1.3 min. La vitesse de croissance du DCPD est
donc 1.5 fois plus rapide en absence d'une concentration de 1 mM en ions
sulfate. Les ions pyrophosphate ont inhibé totalement la croissance des
cristaux de DCPD pendant 35 minutes. Cela confirme les résultats obtenus par
Marshall et Nancollas19. Les ions citrate ont également une influence sur la
croissance de DCPD. Cet effet est cependant plus faible que celui observé avec
les ions pyrophosphate. Un tel résultat a été obtenu lors d'essais de

croissance de HAP17,
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Eigure 2,26: Effet de divers additifs sur la vitesse de croissance de DPCD.
Concentration en additif: 1 mM. pH = 4.50. Force ionique: 0.25 M.
Concentrations initiales: [Ca)iot = [Pliot = 0.05 M. Température = 25°C.

L'équation 2.49 qui décrit la croissance en spirale de cristaux a été
appliquée a nos courbes de croissance de DCPD. Un exemple typique est
représenté sur la figure 2.27. La vitesse de croissance augmente trés
rapidement au début de l'essai, puis diminue lentement et linéairement. La
premiere partie de la courbe est considérée comme une période transitoire.
La pente de la droite moyennée sur tous les essais est de 1.95 + 0.43 (95% de
confiance). La grande erreur sur notre pente provient probablement de la
mauvaise qualité de notre poudre initiale (peu homogéne, impuretés). Cette
pente est en accord avec la valeur attendue (= 2) et les résultats des autres
études sur la croissance de DCPD.
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Eigure 2.27: Application de l'équation 2.49 a une expérience de croissance de
DCPD. pH = 4.50. Force ionique: 0.25 M. Concentrations initiales:
[Calior = (Phot = 0.05 M. Température = 25°C.

En conclusion, ces résultats de croissance de DCPD permettent
d'expliquer I'effet des ions sulfate et pyrophosphate sur la prise des ciments a
base de B-TCP - MCPM - H20. L'augmentation du temps de prise est da a
I'inhibition de la croissance des cristaux de DCPD par ces deux ions. Le fait
que le CSH et le CSD aient eu un effet aussi important que le CPP sur le temps
de prise de ciments B-TCP - MCPM - H202 provient peut-étre de la plus petite
solubilité du CPP par rapport a celle de CSH et CSD. La relation observée entre
I'inhibition de la croissance cristalline de DCPD et l'allongement du temps de
prise de ciments ouvre de nouveaux horizons: il est raisonnable de penser
que la plupart, sinon tous les inhibiteurs de la croissance de DCPD sont
utilisables comme retardateurs de prise de nos ciments. En particulier, il est
probable que les ions citrate sont des retardateurs de prise des ciments B-TCP -
MCPM - H20.

2.5. Conclusions

La dissolution de B-TCP peut étre décrite par une loi de type
"polygermination en surface", loi décrivant généralement la dissolution de
HAP. Cette réaction est limitée par la diffusion des ions hydronium de la
solution vers la surface des particules de B-TCP. Cela signifie que la vitesse de
dissolution est grosso modo proportionnelle a la concentration en ions
hydronium en solution.

Les ions sulfate augmentent la vitesse de dissolution de B-TCP,
contrairement aux ions citrate et pyrophosphate. Ces effets restent toutefois
trés faibles par rapport a ceux enregistrés lors des essais de croissance de
DCPD. Dans ce cas, les trois ions inhibent la croissance cristalline.
L'efficacité de ces ions est dans 1'ordre: pyrophosphate > citrate > sulfate. Les
études de solubilité montrent que les ions sulfate modifient la solubilité des
orthophosphates de calcium, mais en-dehors de la plage de pH impliquée lors
de la prise des ciments. De ce fait, 1'effet de CSH, CSD et CPP sur la prise des
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ciments composés de mélanges B-TCP/MCPM/H20 est attribué a I'inhibition de
la croissance cristalline de DCPD par les ions sulfate et pyrophosphate.

Les études de croissance cristalline de DCPD montrent que la cinétique
peut étre décrite par une loi de type "croissance en spirale”, en accord avec
les observations précédemment faites dans la littérature.

Finalement, les études présentées dans ce chapitre suggérent que la
plupart, sinon tous les inhibiteurs de la croissance de cristaux de DCPD sont
utilisables comme retardateurs de la prise des ciments composés de mélanges
B-TCP/MCPM/H20 et B-TCP/H3P04/H20.

2.6. Annexes

2.6.1. Calculs de solubilité

Dans les calculs détaillés ci-dessous, les parenthéses courbes
correspondent 2 l'acitvité du ion en solution. Exemple: (Ca2+) <==> activité du
ion Ca2+. Les parenthéses crochet indiquent une concentration.

2.6.1.1. Solubilité des phosphates de calcium dans le systéeme Ca(OH); -
H3PO4 - H2SO4 - H20.

Le systéeme contient quatre concentrations inconnues, a savoir [H*],
[H2PO4], [Ca2+] et [SO42-]. Les quatre conditions qui permettent de calculer
les concentrations a 1'équilibre sont:

1°  Le pH est imposé ([H+] = 10"PH/y(H+))

2° L'équation d'équilibre de solubilité du phosphate de calcium considéré
est satisfaite (équilibres 2.18 a 2.23).

3° La balance ionique est nulle (équation 2.6).

4° La concentration en ion sulfates est imposée soit a une valeur
correspondant a l'équilibre de solubilité du sulfate de calcium
hémihydraté (équilibre 2.24), ou du sulfate de calcium dihydraté
(équilibre 2.25).

2.6.1.2. Solubilité du sulfate de calcium hemihydraté et dihydraté dans le
systeme Ca(OH)2 - H3PO4 - H2SO4 - H20.

Les quatres conditions a appliquer sont quasiment identiques a celles
présentées ci-dessus:

1°  Le pH est imposé ([H+] = 10-PH/y(H+))

2° L'équation d'équilibre de solubilité du sulfate de calcium hémihydraté
ou dihydraté est satisfaite (équilibre 2.24 et 2.25).

3° La balance ionique est nulle (équation 2.6).

4° La concentration en ion phosphates est imposée soit a une valeur
correspondant a 1"'équilibre de solubilité du phosphate de calcium
considéré (équilibre 2.18 a 2.23), soit a une valeur nulle.
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2.6.1.3. Etude de la dissolution de B-TCP et de la croissance de DCPD dans le
systéme Ca(OH)2 - H3PO4 - H2SO4 - HNO3 - NaOH - H)O0.

Ce systéme contient six inconnues: {H+], [Ca2+], [H2PO47], [Nat], [NO3-]
et [SO427]. Les conditions s'appliquant a ce systéme sont:

1°  Le pH est imposé ([H+] = 10-PH/y(H+))

2° Le rapport molaire Ca/P de la solution est identique a celui du solide.
3° La balance ionique est nulle (équation 2.6).

4° La concentration en ion sulfates est imposée a une valeur consigne Cj.

S° La concentration en ion sodium totale (= [Na]iot) est imposée a une
valeur consigne C3

6° La concentration en ion nitrate totale (= [NO3 ]Jtot) est imposée 2 une
valeur consigne C3.

Dans le cas de la dissolution de B-TCP, les conditions 4°, 5° et 6° s'écrivent:

4°  Cy1=[SO42tot = [H2SO4] + [HSO47] + [SO42°] + [CaSO4°]
5°  C2 = [Na]¢or = [NaNO3]° = [Nat]
6° C3 = [NO37)¢ot = [NaNO3]° + CHNO3 VHNO3/Vsolution = [NO37]

ou [NaNO3]° correspond a la concentration en nitrate de sodium dans la
solution de dissolution; CHNO3 est la concentration de la solution d'acide
nitrique utilisée pour garder le pH constant lors de la dissolution; VHNO3 est
le volume de la solution d'acide nitrique ajouté; et Vgolution €St le volume de la
solution de dissolution. Avec les équilibres 2.7 a 2.17, les équations
correspondant aux conditions 5° et 6° peuvent étre réarrangées de telle sorte
que:

(S0%) = [SO% Jor (2.71)

(H*)? H*Y) ] 2
+ + + k5 (Ca“*
kiskie  Yaso.Kie  ¥sok | - ©a%)

(Na*) = [Na*]tor (Nat) (2.72)
(NO3-) = [NO3"Jtot INO3-)) (2.73)

Dans le cas de la croissance de DCPD, les conditions 5° et 6° s'écrivent
légérement différemment:

5° C2 = [Na]tot = [NaNO3]° + CNaOH VNaOH/Vsolution = [Na*]
6°  C3 = [NO3Jtor = [NaNO3]J° = [NO37]

ol CNaOH est la concentration de la solution de soude utilisée pour garder le
PH constant lors de la dissolution, et VNaOH est le volume de la solution de
soude ajoutée. Par contre, les équations (2.72) et (2.73) restent valables.

Lors des calculs de dissolution de B-TCP et de croissance de DCPD, il a été
supposé que le complexe (H2PO47)2 était présent en quantité négligeable.
Selon Vereecke et al.24, cette hypothése est valable a un pH supérieur a 4. Ces
auteurs ont en effet montré que ce complexe représente moins de 1% de la
quantité de phosphate totale au-dessus d'un pH de 4. Cette hypothése permet
d'accélérer énormément les calculs, car cela évite les équations de degré 3.
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Chapitre 3

Etude des propriétés physico-chimiques de ciments

préparés a partir de mélanges p-Ca3(PO4)2-H3PO4-

H20: effets de leur composition, de la pureté et de la
granulométrie de la poudre de p-Ca3(PO4)2.

3.0. Résumé

Les propriétés physico-chimiques de ciments préparés a partir de
mélanges B-Ca3(POg4)2 - H3PO4 - H20 ont été étudiées en fonction de leur
composition, de la pureté et de la granulométrie de 1a poudre de B-Ca3(PO4)2
(B-TCP). Dans cette perspective, la concentration en acide phosphorique, le
volume de liquide de gachage, la température de calcination de la poudre de
B-TCP, l'intensité de son broyage, et la fraction massique de o-TCP ont été
variés.

Les résultats montrent que les propriétés physico-chimiques des
ciments sont intimement liées entre elles. Ainsi, la résistance en traction des
ciments dépend de leur composition, de leur porosité et de leur
microstructure, ces trois propriétés dépendant elles-mémes de la
concentration en acide phosphorique, du volume de liquide de gachage et de
la surface spécifique de la poudre de B-TCP.

La résistance en traction est grosso modo proportionnelle a la
concentration en acide phosphorique. Cela provient non seulement de
I'augmentation de la fraction massique de phase liante (DCPD), mais aussi de
I'affinage de la taille des cristaux de DCPD. Lorsque l'acide devient
excédentaire par rapport au f-TCP, les cristaux de DCPD recristallisent en DCP,
ce qui provoque une chute de la résistance en traction des ciments.
L'augmentation du volume de liquide de gachage a un effet similaire a celui
observé dans les ciments Portland: le temps de prise et la porosité
augmentent, alors que la résistance diminue. Dans le méme temps se produit
un grossissement de la taille des cristaux de DCPD. Un tel phénoméne
apparait également lorsque la température de calcination de la poudre de B-
TCP augmente, c'est-a-dire lorsque sa surface spécifique diminue. la
résistance double quand la surface spécifique de la poudre de B-TCP passe de 1
a5mi/g.

Concernant le temps de prise, les résultats indiquent qu'il diminue
lorsque la concentration des réactifs en solution ou que la réactivité des
solides augmentent, c'est a dire lorsque la concentration en acide
phosphorique, la fraction massique de a-TCP ou la surface spécifique
augmentent, ou que le volume de liquide de gachage diminue.

Ces résultats montrent finalement que si 1'on désire maximiser la
résistance en traction des ciments sans modifier leur temps de prise, il faut
minimiser la réactivité de la poudre de B-TCP en abaissant sa surface
spécifique.
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3.1. Introduction

Lors de la derniére décennie, de nombreuses études ont été consacrées
a de nouveaux ciments a base de phosphate de calcium!:2, Leur composition
trés proche de celle de la partie minérale des os et des dents les rend
parfaitement compatibles et potentiellement utilisables comme substitut
osseux. De plus, ils peuvent étre mis en place in situ et remplir parfaitement
la zone d'implant considérée. Les applications médicales potentielles sont
nombreuses: obturations canalaires3-3, matériau d'implant pour des défauts
périodontaux®, liant pour d'autres matériaux a base de phosphate de
calcium?, et ciment de remplacement aprés des pertes osseuses dues 2 des
traumatismes ou des abcés8. Par conséquent, la découverte récente par
Mirtchi et al.9-11 d'un nouveau ciment 4 base de phosphate de calcium a
suscité un grand intérét. Ce ciment est constitué d'un mélange de phosphate
tricalcique B (B-TCP; Ca3(PO4)2), de phosphate monocalcique monohydraté
(MCPM; Ca(H2P04)2.H20) et d'eau. Les poudres de B-TCP et de MCPM se
dissolvent et réagissent ensemble pour précipiter du phosphate dicalcique
dihydraté (DCPD; CaHPO4.2H20) selon la réaction:

Ca3(POg4)2 + Ca(H2PO4)2.H20 + 7 H20 —> 4 CaHPO4.2H20 (3.1)
(B-TCP) (MCPM) (DCPD)

Le MCPM se dissout trés rapidement, beaucoup plus que le 8-TCP. De ce fait, sa
cinétique de dissolution n'a pas ou peu d'importance sur la prise du ciment.
Par conséquent, pour simplifier la préparation du ciment et améliorer son
homogénéité, le MCPM peut étre remplacé par un mélange de B-TCP et d'acide
phosphorique. La réaction de prise devient:

Ca3(POg4)2 + H3PO4 + 6 H20 —> 3 CaHPO4.2H20 (3.2)

Dans ce cas, la réaction de prise est constituée de trois étapes: (1) la
dissolution de la poudre de p-TCP, (2) la germination et (3) la croissance de
DCPD. 1 est donc évident qu'une variation de la granulométrie et de la pureté
de la poudre de B-TCP, ainsi que de la composition du ciment vont modifier les
propriétés du ciment. Le but de ce chapitre est d'étudier l'effet de ces
facteurs sur les propriétés physico-chimiques des ciments B-TCP - H3PO4 -
H20 de maniére a trouver les meilleures conditions pour atteindre un long
temps de prise et une haute résistance en traction.

Les études de Mirtchi et al.9 ont mis en évidence que la granulométrie
de la poudre de B-TCP a un effet important sur la résistance en traction des
ciments composés de mélanges p-TCP - MCPM - H20. Ces auteurs ont montré
que la résistance en traction augmente lorsque la surface spécifique des
poudres de B-TCP diminue. En outre, cette diminution abaisse la réactivité de
la poudre et donc augmente le temps de prise des ciments. L'augmentation
simultanée du temps de prise et de la résistance en traction lorsque la surface
spécifique diminue est particuliérement intéressant, car le temps de prise et
la résistance en traction de ces ciments sont de maniére générale trop
faibles. Un moyen pour diminuer la surface spécifique est d'augmenter la
température de calcination de la poudre de B-TCP. Cette augmentation est
limitée par la transformation de B-TCP en a-TCP qui varie entre 1120°C et
1200°C selon les auteursl1-18, Le a-TCP n'est pas désirable car son apparition
provoque une diminution de la résistance en traction du B-TCP1?9
(probablement due a la différence de densité entre B-TCP et o-TCP: 3.067
g/cc20 contre 2.863 g/cc2l), et une augmentation de la réactivité. En effet, le

o-TCP est métastable a température ambiante22. II est de ce fait beaucoup
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plus soluble23 et beaucoup plus réactif24 que la forme B. La vitesse de
transformation de la forme a a la forme B est beaucoup plus lente que la

réaction inverse. Monma et Gotol8 ont ainsi montré que le a-TCP ne se
transformait pas en B-TCP a une vitesse de refroidissement de 120 a 1200°C /h,
alors que la réaction inverse avait été observée a toutes les vitesses de
chauffage. Il est donc facile d'obtenir du o-TCP a température ambiante, ce
d'autant plus que la température de transition de B-TCP en o-TCP varie
énormément suivant la pureté de la poudre de B-TCP et I'atmosphére du four.
La présence de faibles quantités de silicel2,14,25 stabilise la forme a au
détriment de la forme B. Par contre, la présence de petits cations20, comme le
magnésium26, ou d'une atmosphére humide favorise la forme g27. De ce fait,
comme nous avons plusieurs fois di changer de lots de matiére premiére et
de conditions de fabrication de la poudre de B-TCP, nous avons été parfois
confrontés a la présence d'une certaine fraction de a-TCP dans le B-TCP. Ces
problémes de pureté nous ont conduit a étudier l'effet de diverses fractions
massiques de o-TCP sur les propriétés des ciments.

Les poudres de B-TCP ont habituellement été calcinées a 1150°C ou
1200°C. Cette calcination provoque une forte agglomération de la poudre, car
le domaine de température précité correspond a la plage de température

optimum pour le frittage de B-TCP19:28, [es poudres doivent donc étre
désagglomérées par broyage mécanique. Le broyage diminue la limite de
plasticité de la poudre de B-TCP (v. également la partie expérimentale), et
augmente sa surface spécifique. On doit donc s'attendre a ce que le broyage
de la poudre de B-TCP modifie les propriétés des ciments fabriqués avec une
telle poudre.

La premiére partie de ce chapitre contient donc trois études
consacrées aux effets de la pureté et de la granulométrie de la poudre de B-TCP
sur les propriétés des ciments fabriqués 4 partir d'une telle poudre et d'une
solution d'acide phosphorique. Ces études sont dans l'ordre: une étude sur
I'effet de la température de calcination de la poudre de B-TCP, une étude sur
I'effet du broyage de la poudre de B-TCP, et une étude sur l'effet d'impuretés
de a-TCP dans la poudre de B-TCP. Dans la seconde partie de ce chapitre,
I'effet d'une variation de la composition du ciment a été étudiée. La
concentration en acide phosphorique et le volume de liquide de gachage ont
été variés sur une large gamme de valeurs.

3.2, Partie expérimentale

3.2.1. Etude de I'influence de la poudre de 8- TCP
3.2.1.1. Influence de la granulométrie de la poudre de B-TCP
3.2.1.1.1. Matériaux

200 g d'hydroxyapatite déficiente (DAp Merck; réf. 2143,
n°917k11261443) ont été calcinés a 1000°C pendant 1 heure (montée en
température: 600°C/h; descente: 300°C/h jusqu'a 800°C, puis refroidissement
naturel). La poudre a ensuite été désagglomérée au mélangeur Turbula, a 42
RPM pendant 30 minutes, en présence de 10 billes d'alumine. Trois lots de 25
g et un lot de 75 g ont alors €té prélevés et calcinés pendant 6 heures sous air
sec a des températures de, respectivement, 1000°C, 1050°C, 1100°C et 1150°C
(montée en température: 600°C/h; descente: 300°C/h jusqu'a 800°C, puis
refroidissement naturel). Puis, les lots de 25 g ont été broyés dans 50 ml de 2-

~

propanol avec un broyeur a pilon Fritsch ("Pulverisette 2") pendant 60
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minutes. Le lot de 75 g a été divisé en 5 lots de 15 g. Chaque lot a été mélangé
a 30 ml d'isopropanol, et broyé avec le broyeur "Pulverisette 2" pendant,
respectivement, 0, 2, 4, 8 et 60 minutes. Tous les lots ont ensuite été séchés
dans une étuve a 50°C, tamisés au tamis normalisé 250 um et homogénéisés au
mélangeur Turbula pendant 10 mintes 2 42 RPM. Finalement, les lots ont été
recuits a 900°C pendant 1 heure pour éliminer les défauts créés par le
broyage. Deux poudres de B-TCP supplémentaires ont été préparées. Elles ont
été obtenues par calcination de 25 g de DAp (Merck; réf. 2143,
n°917k11261443) a respectivement 900°C et 950°C. Aucun traitement
supplémentaire n'a été effectué sur ces deux poudres.

3.2.1.1.2. Préparation des ciments

La poudre de phosphate tricalcique B a été ajoutée a la solution de
gachage dans un mortier en porcelaine. Le tout a été mélangé a I'aide d'une
spatule souple pendant 30 secondes, puis placé dans une seringue de diamétre
12.5 mm dont le bout a été tronqué. Des mesures de temps de prise ont alors
été effectuées au moyen de l'appareil décrit ci-dessous. Le temps de prise a
été décompté depuis le moment ou la poudre de B-TCP est ajoutée a la solution
de gachage. Une fois les échantillons durcis, ils ont été démoulés et placés
dans une barquette remplie d'environ 2.5 ml d'eau déminéralisée, barquette
elle-méme placée dans une boite en polystyréne. 24 heures plus tard, les
échantillons ont été sortis et séchés a l'air jusqu'a poids constant. Les faces
des échantillons ont alors été dressées de maniére a avoir deux faces
paralléles.

Les quantités utilisées sont de 1.5 g de B-TCP et 1.2 ml d'une solution
d'acide phosphorique 2 M et d'acide sulfurique 0.1 M. L'allongement du temps
de prise par ajout d'acide sulfurique (voir chapitre 4) a rendu possible le
suivi de I'évolution du temps de prise suivant la fraction massique de a-TCP.
Trois échantillons de ciment ont été fabriqués pour chaque composition.

3.2.1.1.3. Caractérisations

Surface spécifique

La surface spécifique des poudres de B-TCP a été mesurée avec un
appareil "Gemini 2360" de "Micromeritics". Les échantillons ont été dégazés
sous hélium a 200°C pendant 1 heure. Les résultats ont été interprétés en
utilisant le modéle d*adsorption BET.

Limite de plasticité

La limite de plasticité d'une poudre est définie comme le volume de
liquide minimum a lui ajouter pour qu'elle forme une pate, c'est-a-dire pour
que le mélange soit a la limite entre un état friable et un état plastique29.
Physiquement, la limite de plasticité d'une poudre est atteinte lorsque toute la
surface de la poudre est mouillée par le liquide. Cette limite dépend donc de la
mouillabilité de la poudre par le liquide et de la granulométrie de la poudre.
Si la mouillabilité de 1a poudre par le liquide augmente, la limite de plasticité
diminue. Si la taille moyenne des particules de la poudre augmente, c'est a
dire si la surface spécifique de la poudre diminue, la limite de plasticité
diminue. Si la poudre est de plus en plus agglomérée, la limite de plasticité
augmente, car les vides intra-agglomérats doivent étre complétement
remplis avant que le liquide commence a mouiller la surface extérieure des
agglomérats. Deux poudres peuvent donc avoir la méme surface spécifique,
mais deux limites de plasticité différentes. La connaissance de la limite de
plasticité et de la surface spécifique permet d'avoir une idée de
I'agglomération de la poudre. Pratiquement, la limite de plasticité a été
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mesurée en ajoutant a 1 g de poudre la quantité d'eau minimale pour
atteindre un état plastique. La limite est définie par le rapport entre la
quantité d'eau ajoutée et la masse de la poudre,

Temps de prise

Le temps de prise
est mesuré a 1'aide d'un

systéme similaire a
a%%ﬁ%%LDBE I'appareil de Vicat. Des
TEMPS DE PRISE empreintes sont faites a

intervalles réguliers a
j ' la surface du ciment a
I'aide d'une aiquille de 2
mm de diameétre lestée
par une masse de 100 g.
A la pointe de l'aiguille
est pratiqué un
épaulement de 1 mm de
J diameétre et d'autant en

hauteur. Le ciment est
considéré comme durci
lorsque la bipointe

s'enfonce de moins d'un
millimetre, c'est a dire
———— lorsqu’elle ne laisse que
I'empreinte de la pointe
la plus fine sur le
ciment. Des études sur
Ia cinétique de prise des
ciments nous ont
montré que les mesures
étaient non seulement
trés reproductibles,
mais que, de plus, le
" temps de prise mesuré a
I'aide de notre appareil
correspondait au tout
début de la
précipitation de DCPD
(v. annexe 7.4).

g I

Eigure 3.1: Schéma de l'appareil de mesure du temps de prise.
Porosité

Les mesures de porosité utilisent le principe de la poussée
d'Archimeéde. Les échantillons sont pesés a sec (mg) et aprés imprégnation
sous vide avec du 2-propanol (mj). Le volume de la porosité ouverte (Vpo) est
estimée a partir de la mesure de la quantité de 2-propanol absorbée lors de
I'imprégnation. Chaque échantillon mis sur une nacelle est ensuite plongé
dans un bécher rempli de 2-propanol reposant sur le plateau d'une balance
tarée a 0. La poussée d'Archiméde se lit directement sur 1'écran (mg¢ + mp).
La poussée d'Archimeéde est due au déplacement de liquide provoqué par
I'échantillon et la nacelle. En faisant une mesure de la poussée d'Archimede
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avec la nacelle seule (myp), il est facile d'en déduire le volume de 1'échantillon
(V¢) et la porosité ouverte (Pp). On a:

(mj - mg)/p = Vpo ((mg + mp)- mp)/p = Vg Po = Vpo/Vé
ou p est la densité du 2-propanol. Donc, la porosité s'écrit:

Po = (mj - mg)/me¢ (3.3)

Si la porosité fermée est nulle, ce qui est le cas pour nos échantillons,
on peut calculer la densité intrinséque (p ;) de 1'échantillon:

pi = ms/ (Ve - Vpo) = pmy/(mg + m¢ - mj) (3.4)

Résistance en traction

Les mesures de résistance a la traction ont été faites selon l'essai

"Brésilien" mis au point par Carneiro30. Cet essai consiste 2 soumettre un
échantillon cylindrique de diamétre D et de longueur L a la compression
selon un de ses plans diamétraux. Lorsque la charge de rupture P est
dépassée, l'échantillon se fend suivant le plan diamétral paralléle a la
charge. La résistance a la traction ¢ de I'échantillon est alors donnée par:

o =2P/sDL 3.5)

La charge et le déplacement ont été mesurés avec une machine Instrén 1361.
La vitesse de déformation était de 0.5 mm/minute. Des intercalaires en carton
de 0.35 mm d'épaisseur (3% du diameétre) ont été placés entre I'échantillon et
les deux plaques de compression, conformément aux recommandations

formulées dans de nombreux articles31-34,
Résistance en traction corrigée

La résistance en traction dépend fortement de la porosité. Une telle
dépendance ne permet pas de comparer la résistance en traction
d'échantillons ayant différentes porosités en terme de résistance
intrinseque. La relation phénoménologique (3.6) définit une résistance en
traction corrigée 6o qui est indépendante de la porosité p. oo est la résistance
en traction extrapolée a une porosité nulle, et ¢ la résistance en traction a la

porosité p.
6o = 0/((1-p'/3)(1-p?/3)) (3.6)

Taux de conversion

L'analyse des pertes de masse enregistrées lors des gravimétries des
échantillons de ciment permet de déterminer leur composition. Deux cas
doivent étre distingués: le premier correspond a4 un défaut d'acide
phosphorique par rapport au -TCP dans 1'équation (3.2), et le second a un
exces d'acide phosphorique dans cette méme équation. Dans chacun des deux
cas, un "taux de conversion" qui rend compte de la composition du ciment
hydraté est défini. Dans le premier cas, le taux de conversion "y" des ciments
est défini comme la proportion de B-TCP ayant réagi lors de la prise. Ce taux
de conversion donne une idée de la masse de DCPD précipitée. Cette définition
garde un sens tant que la quantité d'acide phosphorique reste en défaut par
rapport a la quantité de B-TCP selon I'équation (3.2). Dans ce cas, les phases
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présentes dans le ciment sont le §-TCP non-consommé, la phase précipitée, a
savoir le DCPD, et une phase amorphe dont la composition supposée est celle
du MCPM. Cette phase permet de garder un bilan de masse global constant
lors de la prise. Lorsque l'acide phosphorique est en excés par rapport au p-
TCP selon 1'équation (2), il y a non seulement disparition totale de B-TCP, mais
aussi précipitation d'un deuxiéme composé, a savoir le phosphate dicalcique
anhydre (DCP). Le taux de conversion "y" est égal alors a 100% et il faut
définir un nouveau taux de conversion qui rende compte de la composition
du ciment: ce taux "z" est défini comme étant la proportion de DCPD qui se
transforme en DCP.

Les taux de conversion "y" et "z" sont calculés a partir de la perte d'eau

des ciments (Am¢®) lors d'une calcination a 500°C. Cette perte provient de la
décomposition du DCPD et du DCP en pyrophosphate de calcium (CPP) et du

MCPM en métaphosphate de calcium (CaP20¢g)35:

2 CaHPO4  — Caz2P207 + H20 (3.7)
2 CaHPO4.2H 0O —> CaP207 + S H20 (3.8)
Ca(H2PO4)2.H20 ——> CaP20¢ + 3 H20 (3.9)

Le détail de ces calculs est présenté dans I'annexe 7.2.
Gravimétrie

Les mesures gravimétriques sont faites dans un four a moufle, de 1
litre de volume utile, a S00°C. La durée des cycles thermiques varie entre 4 et
12 heures suivant le temps qu'il faut pour atteindre une masse constante. La
constance de masse avant la gravimétrie est également controlée. II n'y a pas
de circulation de gaz dans le four. La masse des échantillons est de 200 mg.

Diffraction de rayons x

Toutes les mesures de diffraction de rayons x ont été effectuées avec un
diffractomeétre Siemens Kristalloflex 805, en utilisant la radiation Ka du
cuivre filtrée par du nickel, et & une vitesse angulaire (2 theta) de 0.01 rad/s
(4 secondes par pas de 0.04 degrés).

Microscopie électronique a balayage

Les observations au microscope €électronique ont été effectuées avec
un microscope Cambridge S360, a une tension d'accélération de 5 kV. Les
échantillons ont été recouverts par une couche d'or de 20 nanometres
d'épaisseur.

3.2.1.2. Influence de la présence de a-TCP dans la poudre de p- TCP
3.2.1.2.1. Matériaux

La poudre de B-TCP a été obtenue par calcination d'hydroxyapatite
déficiente (DAp Merck; art. 2194, N° 904k4004394) a 1200°C pendant 6 heures,
suivie d'un broyage de la poudre au broyeur a pilon pendant 1 heure. Le
spectre de diffraction de rayons x indique la présence de traces de a-TCP.

La poudre de a-TCP a été obtenue a partir d'hydroxyapatite (HAp;
Cas(PO4)30H; Merck; art. 2194, N°904k4004394) et de phosphate dicalcique
anhydre (DCP; CaHPOy4; Merck; art. 2144, N°535K973044). Des quantités
équimolaires de ces deux poudres ont été mélangées au mélangeur Turbula a
42 RPM pendant deux heures. Aprés une montée en température a 300°C/h,
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la poudre a été calcinée a 1400°C pendant 4 heures. la température a ensuite
été abaissée jusqu'a 800°C a une vitesse de 600°C/h, puis par refroidissement
nature] au four. L'analyse par diffraction de rayons x indique la présence de
HAP résiduelle. La surface spécique de la poudre est de 0.572 + 0.098 m2/g
(degré de confiance: 959%).

3.2.1.2.2. Préparation des échantillons

La préparation des échantillons est identique a celle décrite ci-dessus.
La fraction massique de a-TCP a été variée entre O et 40% poids.

3.2.1.2.3. Caractérisations

Des mesures de temps de prise, de porosité, de résistance en traction et
de gravimétrie ont été effectuées. Les échantillons ont en outre été analysés
par diffraction de rayons x et observés par microscopie a balayage. Les
méthodes de préparation des échantillons et de mesures sont identiques a
celles décrites dans la partie précédente.

3.2.2. Etude de la composition chimique
3.2.2.1. Matériaux

Le B-TCP a été préparé a partir de DCP (CaHPO4; Merck; art. 2144,
N°535K973044), et de HAP (Bioland; Toulouse, France). La poudre a été tout
d'abord mélangée dans un mélangeur Turbula (type T2C) avec 10 billes
d'alumine de 4 g chacune, a une vitesse de 42 RPM et pendant 30 minutes. Le
mélange a ensuite été calciné a 1150°C pendant 4 heures sous air sec. Une
fois refroidi, le corps partiellement fritté a été broyé jusqu'a ce que tout
passe un tamis de 250 um. Enfin, la poudre a été homogénéisée au mélangeur
Turbula pendant 30 minutes a 42 RPM. Le spectre de diffraction de rayons x
indiquent la présence de traces d'hydroxyapatite. La surface spécifique de la

poudre est de 0.584 + 0.092 m2/g (degré de confiance: 95%).
3.2.2.2. Préparation des échantillons

La préparation des échantillons est identique a celle décrite dans les
sections précédentes. Les échantillons fabriqués avec une quantité variable
de liquide de gachage contiennent 1.6 g de B-TCP, et entre 0.8 et 1.7 ml d'une
solution d'acide phosphorique 2 M. La quantité de B-TCP est de 1.5 g pour les
échantillons de ciment gachés avec une solution en acide phosphorique de
concentration variable. La concentration varie entre 0.5 M et 5.0 M. Le
volume de liquide de gachage est de 1.5 ml.

3.2.2.3. Caractérisations

Les échantillons ont été analysés selon leur temps de prise, leur
porosité, leur résistance en traction et leur perte par gravimétrie. Des
observations au microscope a balayage ont permis d'étudier la
microstructure des échantillons de ciment. La composition des ciments,
calculée a partir des pertes gravimétriques, a été comparée aux mesures de
diffraction de rayons x.
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3.3. Résultats & Discussion

3.3.1. Erude de l'influence de la poudre de p-TCP
3.3.1.1. Influence de la granulométrie de la poudre de g-TCP

Lorsque la température de calcination augmente, la taille moyenne des
grains de B-TCP augmente (v. photos 3.1 et 3.2). Cela se traduit par une
diminution de la surface spécifique et de la limite de plasticité (v. fig. 3.2 et
3.3). Ces diminutions dépendent du degré de broyage de la poudre de B-TCP:
plus le broyage est long, plus la limite de plasticité diminue (v. fig. 3.5) et la
surface spécifique augmente (v. fig. 3.4). Ces effets restent cependant trés
modérés par rapport a l'effet d'une variation de la température de calcination
de 1a poudre de B-TCP (v. fig 3.2 et 3.3). La désagglomération de la poudre de
B-TCP lors du broyage a un effet trés perceptible sur la viscosité des pates de
ciment: elles deviennent de plus en plus liquide. Cette désagglomération n'a
par contre que peu d'effet sur les autres propriétés des ciments. Le temps de
prise diminue légérement lorsque le broyage est plus long (v. fig. 3.6), mais
cette diminution peut étre attribuée a l'augmentation de la surface spécifique
du ciment. Toutes les autres propriétés, a savoir le taux de conversion, la
porosité et la résistance en traction ne varient pas significativement avec le
broyage.

Le temps de prise s'allonge lorsque la température de calcination
augmente, c'est a dire lorsque la surface spécifique de la poudre de B-TCP
diminue (v. fig. 3.2). Si I'on représente la variation du temps de prise en
fonction de l'inverse de la surface spécifique, on constate qu'en-dessous

d'une surface spécifique de 1 m2/g, la variation est linéaire (v. fig. 3.7). Dans
le chapitre 2, nous avons vu que la vitesse de dissolution de B-TCP était
proportionnelle a sa surface spécifique. Cela signifie donc que dans le
domaine de surface spécifique considéré ci-dessus, le temps de prise est
controlé par la vitesse de dissolution de B-TCP. Lorsque la surface spécifique
est inférieure 2 1 m2/g, la durée de la dissolution de B-TCP est probablement
comparable a la durée de la germination et de la croissance de DCPD. Le
temps de prise n'est alors plus controlé par l1a dissolution de B-TCP, mais par
les étapes de germination et de croissance de DCPD. La figure 3.6 montre
également 'effet du broyage de la poudre de B-TCP sur le temps de prise des
ciments fabriqués avec cette poudre: lorsque la poudre n'est pas recuite, le
temps de prise diminue trés fortement. Le broyage sans recuit de
stabilisation augmente donc fortement la réactivité de la poudre de p-TCP.

Lorsque la température de calcination de la poudre de B-TCP augmente,
la résistance en traction des ciments diminue (v. fig. 3.8). Cette diminution
ne peut pas étre expliquée par une variation du taux de conversion ou de la
porosité des ciments: en effet, ces deux propriétés sont constantes et valent
respectivement: 0.454 + 0.013, et 53.07% £+ 0.42%. La diminution de la
résistance en traction est donc uniquement imputable a un effet
microstructural, en relation directe avec la surface spécifique de la poudre
de B-TCP (v. fig. 3.9). Les photos 3.3 et 3.4 montrent que la microstructure
s'affine lorsque la température de calcination diminue. Le fait qu'une
augmentation de la température de calcination provoque une diminution de
la résistance en traction est en désaccord avec les conclusions de Mirtchi et
al.9. Cependant, dans leur étude, ces auteurs n'ont ni tenu compte du taux de
conversion, ni de la porosité des échantillons. Or, la porosité de leurs
échantillons était certainement trés différente d'un ciment a l'autre, car le
volume de liquide de gachage n'était pas gardé constant: il était deux fois plus
grand pour la poudre frittée a 1000°C que pour celle frittée a 1200°C.
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Photo 3.1: Micrographie de la poudre de B-TCP calcinée a 1000°C.
L'échelle est indiquée en haut de la photo.

Photo 3.2: Micrographie de la poudre de B-TCP calcinée a 1150°C.
L'échelle est indiquée en haut de la photo.
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Eigure 3.2: Relation entre la surface spécifique des poudres de §-TCP et leur
températures de calcination. (x) = poudres broyées 60 minutes et
recuites; (o) = poudres broyées 0, 2, 4 et 8 minutes. Les barres
verticales représentent l'intervalle de confiance a 90% autour de la
moyenne.
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Eigure 3.3: Relation entre la limite de plasticité des poudres de B-TCP et leur

températures de calcination. (X) = poudres broyées 60 minutes et
recuites; (0) = poudres broyées 0, 2, 4 et 8 minutes., Les barres
verticales représentent l'intervalle de confiance a 90% autour de la
moyenne.
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Figure 3.4: Relation entre 1a surface spécifique de 1a poudre de B-TCP et sa durée
de broyage. Les barres verticales représentent l'intervalle de
confiance a 90% autour de la moyenne.
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de broyage. Les barres verticales représentent l'intervalle de
confiance a 90% autour de la moyenne.
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Figure 3.6: Relation entre le temps de prise des ciments et la température de
calcination de la poudre de B-TCP. (x) = poudres broyées 60 minutes et
recuites; (o) = poudres broyées 0, 2, 4 et 8 minutes; (A) = poudres
broyées 60 minutes et non-recuites. Les barres verticales représentent
I'intervalle de confiance 2 90% autour de la moyenne. Composition des
ciments: 1.5 g de $-TCP, 1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique 2 M
et d'acide sulfurigque 0.1 M,
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Figure 3.7: Relation entre le temps de prise des ciments et I'inverse de la surface

spécifique de la poudre de 8-TCP. Les c6tés des carrés représentent
I'intervalle de confiance a 90% autour de la moyenne de chacune des
deux variables. Composition des ciments: 1.5 g de p-TCP, 1.2 ml d'une
solution d'acide phosphorique 2 M et d'acide sulfurique 0.1 M. la
droite de régression sur les S premiers points est: tp = 49.3 + 286.5/Ss;
r2 = 0.9813.
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Eigure 3.8: Relation entre la résistance en tracdon des ciments et la température de
calcination de lIa poudre de -TCP. Les barres verticales représentent
I'intervalle de confiance a 90% autour de la moyenne. Composition des
ciments: 1.5 g de 8-TCP, 1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique 2 M
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Eigure 3.9: Relation entre le temps de prise des ciments et la surface spécifique de

la poudre de B-TCP. Les cotés des carrés représentent l'intervalle de
confiance a 90% autour de la moyenne de chacune des deux variables.
Composition des ciments: 1.5 g de g-TCP, 1.2 mil d'une solution d'acide
phosphorique 2 M et d'acide sulfurique 0.1 M.
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Photo 3.3: Micrographie d'un ciment préparé a partir d'une poudre de
p-TCP frittée a 1000°C. L'échelle est indiquée en haut de la
photo. Le DCPD précipite sous forme de plaquettes.

Photo 3.4: Micrographie d'un ciment préparé a partir d'une poudre de
B-TCP frittée a 1150°C. L'échelle est indiquée en haut de la
photo.
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En conclusion, ces résultats montrent que lorsqu'un long temps de
prise est désiré, il faut calciner la poudre de B-TCP a la température la plus
haute possible, et pendant le plus long temps possible. La conclusion n'est
pas aussi triviale en ce qui concerne la résistance en traction. Les résultats
présentés dans cette section montrent que la résistance en traction est
d'autant plus élevée que la température de calcination est basse. Il faudrait
donc utiliser une poudre de B-TCP ayant la plus grande surface spécifique
possible. Cependant, ce résultat est valable a un volume de liquide de
gachage constant. Or, la limite de plasticité et la vitesse de prise d'une poudre
fortement frittée sont nettement plus faibles que celles d'une poudre
faiblement frittée. I1 est donc possible d'augmenter la résistance en traction
de ciments gachés avec une poudre fortement frittée en diminuant le volume
de liquide de gachage. Cette diminution racourcit le temps de prise et affine
la microstructure (v. section 3.3.2.1), ce qui augmente la résistance en
traction corrigée. Dans cette perspective, des ciments ont été préparés a
partir de poudres calcinées a 900°C et 1150°C en gardant la composition
initale et le temps de prise égaux (v. annexe 7.3). Les résistances en traction
de ces ciments valent, respectivement, 2.40 + 0.24 MPa et 3.76 + 0.88 MPa. 11
est donc préférable de calciner la poudre de B-TCP le plus longtemps possible.

Le broyage de la poudre de B-TCP n'est pas un facteur trés important
pour les propriétés finales du ciment. Par contre, il a une importance sur sa
mise en forme: lorsque la poudre est broyée, la limite de plasticité diminue, ce
qui augmente la liquidité de la pate de ciment. Si l'utilisateur désire pouvoir
modeler le ciment pendant une longue période, il doit disposer d'un ciment
épais, c'est a dire faiblement broyé. Par contre, si l'utilisateur du ciment
désire l'injecter, c'est a dire disposer d'une pate de ciment fluide, il est
préférable de broyer le ciment. Dans ce cas, il faut étre conscient du fait que
le broyage de la poudre augmente trés fortement sa réactivité. Cette
augmentation de réactivité peut étre évitée en faisant un recuit de la poudre
broyée a 900°C pendant 1 heure.

3.3.1.2. Influence de la présence de a-TCP dans la poudre de g— TCP

La figure 3.10 montre que la présence de a-TCP dans la poudre de B-TCP
diminue le temps de prise des ciments. Cette diminution devient plus forte a
partir d'environ 10% poids de a-TCP. A une fraction massique de 40% poids de
o-TCP, le temps de prise est tellement court que la mise en place du ciment
devient trés problématique.

Compte tenu des erreurs, la porosité et le taux de conversion des
ciments ne sont pas influencés par 1'ajout de o-TCP. 1l en est de méme pour la
résistance en traction (v. fig. 3.11). Toutefois, il faut rester prudent vis-a-vis
de cette conclusion, car les erreurs sont trés grandes et les résistances sont
trés faibles.

Au niveau microstructural, les photos 3.5 et 3.6 montrent que la
diminution du temps de prise lorsque la fraction massique de o-TCP augmente
provoque un affinage de la microstructure du ciment. Cet affinage est
accompagné par la formation d'amas de petits cristaux, composés
vraisemblablement de DCPD. En effet, I'analyse des spectres de diffraction de
rayons x n'indique pas la présence de composés autres que B-TCP, DCPD et des
traces de DCP. Le a-TCP est donc consommé préférentiellement par la
réaction de prise (v. fig. 3.12; le pic a 100% d'intensité de a-TCP est a un angle
20 = 30.74 degrés).

En conclusion, l'influence de la présence de a-TCP dans la poudre de 8-
TCP est fort, mais suffisamment faible pour qu'une fraction massique de 10%
de o-TCP soit acceptable.
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Figure 3.11: Relation entre la fraction massique de a-TCP et la résistance a la
wraction des ciments. Les barres verticales représentent l'intervalle de
confiance a 90% autour de la moyenne. Composition des ciments: 1.5 g
de g-TCP + 1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique 2 M et d'acide
sulfurique 0.1 M.
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Figure 3,12: Evolution du spectre de diffraction de rayons x lorsque la fraction

massique en o-TCP augmente. Composition des ciments: 1.5 g de TCP +
1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique 2 M et d'acide sulfurique
0.1 M. Fraction massique de o-TCP: 0 et 40%.
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Photo 3.5: Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de B-TCP

et de 1.2 ml d'une solution 2 M en acide phosphorique et 0.1
M en acide sulfurique. L'échelle est indiquée en bas de la
photo.
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Photo 3.6; Micrographie d'un ciment préparé a partir de 0.9 g de pB-TCP,
0.6 g de a-TCP et de 1.2 ml d'une solution 2 M en acide
phosphorique et 0.1 M en acide sulfurique. L'échelle est
indiquée en bas de la photo.

3.3.2. Etude de la composition chimique
3.3.2.1. Effets du volume de liquide de gachage

Les figures 3.13 a 3.17 mettent en évidence l'effet de la quantité de
liquide de gachage sur le temps de prise, le taux de conversion, la porosité, la
résistance en traction et la résistance en traction corrigée des ciments. Les
résultats obtenus sont similaires a ce qui est observé dans les ciments de
construction: le temps de prise et la porosité augmentent avec le volume de
liquide de gachage (v. fig. 3.13 et 3.15), simultanément a une baisse de la
résistance mécanique (v. fig. 3.16). La résistance en traction corrigée
diminue également (v. fig. 3.17). Ces résultats sont accompagnés par une
augmentation du taux de conversion des ciments (v. fig. 3.14).

La baisse de la résistance mécanique des ciments ne peut pas étre
totalement expliquée par l'augmentation de la porosité: la figure 3.17 montre
en effet que la résistance corrigée diminue légérement. Cela est d'autant
plus surprenant que le taux de conversion des ciments augmente dans le
méme temps (v. fig. 3.14). L'observation des microstructures par microscopie
a balayage montre que la diminution des propriétés mécaniques est associée a
une augmentation de la taille des précipités. La photo 3.7 montre un
échantillon préparé avec 0.8 ml de liquide de gachage, tandis que la photo 3.8
montre un échantillon gaché avec 1.6 ml. L'effet de la microstructure
semble donc étre plus important que celui du taux de conversion.
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Eigure 3.13: Influence du volume de liquide de gichage sur le temps de prise des

ciments (la concentration en acide est gardée constante). Les barres
verticales représentent l'intervalle de confiance a 90% autour de la
moyenne. Composition des ciments: 1.6 g de B-TCP + solution d'acide
phosphorique 2 M.
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Eigure 3.14: Influence du volume de liquide de gichage sur le taux de conversion

des ciments (la concentration en acide est gardée constante). Les
barres verticales représentent l'intervalle de confiance a 90% autour
de la moyenne. La ligne en traits tirés correspond a une réaction
compléte entre l'acide phosphorique et la poudre de B-TCP.
Composition des ciments: 1.6 g de B-TCP + solution d'acide
phosphorique 2 M.
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Eigure 3.15: Influence du volume du liquide de gachage sur la porosité des ciments

(la concentration en acide est gardée constante). Les barres verticales
représentent l'intervalle de confiance a 90% autour de la moyenne.
Composition des ciments: 1.6 g de B-TCP + solution d'acide

phosphorique 2 M.
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Eigure 3.16: Influence du volume de liquide de gichage sur la résistance a la

traction des ciments (la concentration en acide est gardée constante).
Les barres verticales représentent l'intervalle de confiance a 90%
autour de la moyenne. Composition des ciments: 1.6 g de B-TCP +
solution d'acide phosphorique 2 M.
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Eigure 3.17: Influence du volume de liquide de gachage sur la résistance a la
traction corrigée des ciments (la concentration en acide est gardée
constante). Les barres verticales représentent l'intervalle de confiance
a 90% autour de la moyenne. Composition des ciments: 1.6 g de 8-TCP +

solution d'acide phosphorique 2 M.

La porosité des ciments peut étre caiculée en utilisant un modéle
simple. Ce modéle suppose que le volume du ciment reste constant lors de la
prise. La connaissance du volume initial des ciments (volume du liquide de
gachage et de la poudre de B-TCP) et du volume solide final (d'aprés la
composition) permet le calcul de la porosité. Le résultat est présenté sur la
figure 3.18 ci-dessous. La faible différence entre les valeurs expérimentales
et les valeurs calculées résulte probablement d'une légére sédimentation de
la poudre de B-TCP lors de la prise, ce qui a pour effet d'abaisser la porosité
mesurée. Cette sédimentation se traduit par 1'apparition d'une fine pellicule
d'eau en surface du ciment.

Outre son effet sur le temps de prise, le taux de conversion et les
résistances en traction, le volume de liquide de gachage agit sur la viscosité
de la pate de ciment. Si le ciment doit étre injecté, il est préférable
d'augmenter le volume de liquide de gachage. Cette augmentation provoque
une diminution de la viscosité, un allongement du temps de prise, et
malheureusement une diminution de la résistance en traction. Le fait
d'augmenter le volume de liquide de gaichage n'est donc pas la meilleure
solution. Dans la section 3.3.1, il a été montré que la viscosité de la pate de
ciment peut étre modifiée par un simple broyage de la poudre de B-TCP sans
que cela change le temps de prise ou la résistance. D'autre part, Sadler et
Sim36 montrent qu'un choix judicieux de la granulométrie de la poudre
initiale permet d'abaisser la viscosité de la pate. Concernant le temps de
prise, 1'ajout d'additif (v. chap. 4) permet de ralentir efficacement la prise
sans ajouter plus de liquide de gachage.
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Photo 3.7: Micrographie d'un ciment préparé a partir 1.6 g de pB-TCP et
de 0.8 ml d'une solution d'acide phosphorique 2 M. Une
particule de B-TCP frittée est visible en bas a gauche et a
droite de la photo. Les plaquettes sont composées de DCPD.

Photo 3.8: Micrographie d'un ciment préparé a partir 1.6 g de B-TCP et
de 1.6 ml d'une solution d'acide phosphorique 2 M. Les
plaquettes sont composées de DCPD.
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Figure 3.18: Comparaison des porosités calculées et mesurées des ciments.

Composition des ciments: 1.6 g de B-TCP + 0.8 a 1.7 ml d'une solution
d'acide phosphorique 2 M. Droite de régression: Pcal = - 0.1040 +
1.2472 Pmes. 2= 0.9890.

3.3.2.2. Effets de la concentration en acide phosphorique

Lorsque la concentration en acide phosphorique augmente, le temps
de prise diminue (v. fig. 3.19). Cette diminution est telle que les temps de
prise n'ont pas pu étre mesurés a des concentrations de 4 et 5 M. IIs ont donc
été estimés. A 0.5 M, la surface de 1'échantillon était couverte d'une pellicule
d'eau ce qui a empéché de faire une mesure fiable. La diminution du temps
de prise va de pair avec une diminution de la porosité (v. fig. 3.21), et une
augmentation du taux de conversion, de la résistance mécanique et de la
résistance mécanique corrigée des ciments (v. fig. 3.20, 3.22 et 3.23). la
chute de la résistance mécanique corrigée au-dela de 2.5 M se produit
presque simultanément a I'apparition de DCP (v. fig. 3.24 et 3.25). La figure
3.24 a été obtenu a partir des mesures gravimétriques. Au-dela d'une
concentration de 3.0 M en acide phosphorique, il a été supposé que tout le B-
TCP était consommé. Cette hypothése permet le calcul de la quantité de DCP
présente dans 1'échantillon de ciment.
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Eigure 3,19: Influence de la concentration en acide phosphorique sur le temps de
prise des ciments. Deux temps de prise identiques ont été mesurés a
chaque concentradon. Composition des ciments: 1.5 g de B-TCP + 1.2
ml d'une solution d'acide phosphorique.
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Eigure 3,20: Influence de la concentration en acide phosphorique sur le taux de

conversion du 8-TCP en DCPD. la ligne en traits drés correspond a une
réaction compléte entre l'acide et B-TCP. Les barres verticales
représentent l'intervalle de confiance a 90% autour de la moyenne.
Composition des ciments: 1.5 g de -TCP + 1.2 mil d'une solution d'acide
phosphorique.
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Eigure 3.21: Influence de la concentration en acide phosphorique sur la porosité des
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1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique.
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Eigure 3,22: Influence de la concentration en acide phosphorique sur la résistance a

la traction des ciments. Les barres verticales représentent I'intervalle
de confiance & 90% autour de la moyenne. Composition des ciments: 1.5

g de B-TCP + 1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique.
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Eigure 3,23: Influence de la concentration en acide phosphorique sur la résistance a
la traction corrigée des ciments. Les barres verticales représentent
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EFigure 3.24: Evolution de la composition des ciments suivant la concentration en

acide phosphorique du liquide de gachage.
calculés a partir des données gravimétriques.
ciments: 1.5 g de B-TCP + 1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique.

Ces résultats ont été
Composition des
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Eigure 3.25: Spectres de diffraction de rayons x montrant l'évolution de la
composition des ciments suivant la concentration en acide
phosphorique. Composition des ciments: 1.5 g de 8-TCP + 1.2 ml d'une
solution d'acide phosphorique 3 M, 4 M et 5 M. En ordonnée de la
figure 3.25 est représentée la racine carrée de l'intensité mesurée.

Deux domaines de concentration en acide phosphorique doivent étre
distingués: le premier correspond a un excés de B-TCP, et le second a un excés
en acide phosphorique. Alors que dans le premier domaine seul le DCPD
précipite, le second est caractérisé par la précipitation simultanée de DCPD et
de DCP (v. fig. 3.24 et 3.25). Considérons tout d'abord le premier domaine.

3.3.2.2.1. Excés de B-TCP

L'augmentation de la sursaturation en DCPD lorsque la concentration
en acide phosphorique augmente (v. chapitre 2) provoque une diminution du
temps de germination de la précipitation de DCPD. Du fait que le temps de
prise est intimement lié au temps de germination (v. annexe 7.4), le temps de
prise diminue (v. fig. 3.19). La relation entre le temps de prise et la
concentration en acide phosphorique est représentée sur la figure 3.26:
I'inverse du temps de prise est proportionnel a la concentration en acide
phosphorique. Les points obtenus avec une concentration en acide
phosphorique de 4 et 5 M s'écartent de cette courbe, mais dans ces deux cas, le
temps de prise n'a pas pu étre mesuré, mais a été estimé.
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Eigure 3.26: Relation entre le taux de conversion des ciments et l'inverse de leur
temps de prise. Composition des ciments: 1.5 g de B-TCP + 1.2 ml d'une
solution d’acide phosphorique. Droite de régression: 1/t = 103 (4.72 +
2.26 [H3PO4)). r? =0.9617.

Comme la prise du ciment se produit quasiment a volume constant et
que la fraction de volume solide augmente lors de la prise, la porosité
diminue lorsque la concentration en acide augmente (v. fig. 3.21). Selon la
méme procédure que celle utilisée précédemment, il est possible de modéliser
I'évolution de la porosité en fonction de la concentration en acide
phosphorique (v. fig. 3.27). Méme s'il y a un décalage de la courbe vers le
haut, la corrélation entre les mesures et les valeurs calculées est excellente.

Les ciments deviennent plus résistants a la traction lorsque la
concentration en acide phosphorique augmente (v. fig. 3.22 et 3.23). La
comparaison des figures 3.22 et 3.23 montre que cet effet provient en partie
de la variation de la porosité. Cela provient également de l'augmentation du
taux de conversion de B-TCP en DCPD, et de l'affinage de la microstructure du
ciment. L'effet trés important du taux de conversion et de la microstructure
sur la résistance en traction corrigée est représenté sur la figure 3.28. Cet

effet confirme celui observé par Mirtchi et al.9, et Fukase et al.2. L'évolution
de la microstructure est représentée sur les photos 3.9 et 3.10.
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phosphorique et comparaison avec les valeurs expérimentales.
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Figure 3.28:

Relation entre le taux de conversion y du -TCP et la résistance a la
traction d'un ciment. Composition des ciments: 1.5 g de §-TCP + 1.2 mi
d'une solution d'acide phosphorique.
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Photo 3.9; Micrographie d'un ciment préparé a partir 1.5 g de B-TCP et
de 1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique 1 M.
L'échelle est donnée en haut de la photo.

Photo 3.10: Micrographie d'un ciment préparé a partir 1.5 g de B-TCP et
de 1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique 3 M.
L'échelle est donnée en haut de la photo.
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3.3.2.2.2. Excés d'acide phosphorique

Lorsqu'il y a un excés d'acide phosphorique par rapport au B-TCP (voir
équation "(3.2)"), il y a précipitation de DCP (v. fig. 3.24 et 3.25). Cette
précipitation peut étre expliquée a I'aide des travaux de Kosar-Grasic et al.38
qui ont étudié les précipitations se produisant dans le systéme chlorure de
calcium-phosphate de sodium-chlorure de sodium a 37°C et a des pH compris
entre 2 et 5. Ces auteurs ont observé que le DCPD recristallise en DCP a bas
pH. Le temps nécessaire a cette recristallisation est de quelques minutes a un
pH de 3. Bien que la température de mélange des réactifs de nos ciments soit
comprise entre 20 et 25°C, la température augmente rapidement jusqu'a 35-
40°C lors de la prise, c'est a dire a des températures équivalentes a 37°C. Les
observations par microscopie a balayage semblent confirmer qu'il v a
recristallisation de DCP a partir de DCPD: sur la photo 3.11, on voit des petits
cristaux encastrés dans des plaquettes de DCPD.

Photo 3.11: Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de B-
TCP et de 1.5 ml d'une solution 4.0 M en acide
phosphorique.

La formation de DCP influence fortement le temps de prise (v. fig.
3.19), la porosité (v. fig. 3.21) et la résistance mécanique des ciments (v. fig.
3.22). la perte d'eau résultant de la recristallisation de DCPD en DCP et la plus
grande densité du DCP par rapport au DCPD entrainent une augmentation de
la porosité du ciment (v. fig. 3.21). Cette augmentation ne permet cependant
pas d'expliquer la trés forte baisse de la résistance mécanique corrigée (v.
fig. 3.23). 1l est probable qu'il faille plutét attribuer cette baisse a
I'amoindrissement de la résistance des plaquettes de DCPD par la
recristallisation de DCP (v. photo 3.11).
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3.4. Conclusions

Les résultats présentés dans ce chapitre montrent que la composition
et la granulométrie de la poudre de TCP, ainsi que la composition de la pate de
ciment ont un effet important sur les propriétés finales du ciment. Un bref
récapitulatif est donné dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1: Récapitulatf de I'influence de la granulométrie et de la composition de
la poudre de TCP, ainsi que de la composition de la pate de ciment sur
les propriétés du ciment durci. Une augmentation est dénotée par
"++", une diminution par "-" et une invariance par "o". Les faibles
effets sont notés par "+" et "-", tandis que les effets incertains sont
marqués entre parenthéses.

Temps de prise | Porosité Taux de Résistance en
Augmentation conversion traction
de... corrigée
..]la température
de frittage ++ o o] --
...Ja durée de
broyage o] 0 o] o
..la fraction
massique de a- -- o] 0 (o]
TCP
...du volume de
liquide de ++ ++ + 4+ --
gachage
.[H3PO,4] 8-TCP en excés
-- -- ++ ++
B-TCP en défaut
-- + + o --

Ainsi, plus la surface spécifique de la poudre de B-TCP augmente, plus
le temps de prise du ciment diminue. Au-dessous d'une surface spécifique de

1m2/g, le temps de prise est une fonction linéaire de I'inverse de la surface
spécifique de la poudre de B-TCP. Ce comportement indique que, dans le
domaine précité, la dissolution de la poudre de B-TCP est une étape importante
de la prise des ciments. Au-dela, 1'étape de dissolution est tellement rapide
qu'elle ne joue plus de réle. La diminution du temps de prise est corrélée a
une augmentation de la résistance en traction des ciments. Cette
augmentation résulte de l'affinage de la microstructure du ciment durci. La
température de calcination de la poudre de B-TCP a un effet plus fort sur le
temps de prise que sur la résistance en traction. Ainsi, bien que la résistance
en traction corrigée augmente lorsque la température de calcination
diminue, la résistance en traction a temps de prise fixé augmente lorsque la
température de calcination augmente.

Le broyage de la poudre de B-TCP permet d'augmenter la liquidité de la
pate de ciment. Il1 n'a par contre aucun effet particulier sur les autres
propriétés des ciments. Tout au plus permet-il d'augmenter la surface
spécifique de la poudre de B-TCP ce qui provoque une augmentation de la
résistance en traction et une diminution du temps de prise.

La présence d'une faible quantité de a-TCP (jusqu'a environ 10%) ne
modifient guére les propriétés physico-chimiques des ciments. Cependant,
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de plus grandes quantités de o-TCP provoquent une nette diminution du
temps de prise, sans pour autant améliorer la résistance en traction. La
présence de quantités importantes de a-TCP (> 10%) est donc a éviter.

L'augmentation du volume de liquide de gachage allonge le temps de
prise et diminue la résistance. La diminution de la résistance provient d'une
part de I'augmentation de la porosité et d'autre part de I'augmentation de la
taille des précipités de DCPD. Ce dernier effet est plus fort que celui provoqué
par 1'augmentation du taux de conversion de B-TCP en DCPD, c'est a dire de
I'augmentation de la fraction massique de phase liante.

L'action couplée de l'augmentation du taux de conversion et de
I'affinage de la microstructure a un effet trés important sur la résistance en
traction de ciments gachés avec différentes concentrations en acide
phosphorique: la résistance augmente fortement jusqu'a ce que l'acide
phosphorique devienne en excés. Dans ce cas, le DCPD recristallise en DCP ce
qui affaiblit la structure. L'augmentation de la concentration en acide
phosphorique provoque de plus une diminution du temps de prise des
ciments.

Ces résultats montrent finalement que toutes les propriétés physico-
chimiques des ciments sont intimement liées entre elles. Ainsi, la résistance
en traction des ciments dépend de leur composition, de leur porosité et de
leur microstructure, ces trois propriétés dépendant elles-méme du taux de
conversion, du volume de liquide de gachage et de la surface spécifique de la
poudre de B-TCP (v. fig. 3.29). Si I'on désire controler le temps de prise et la
résistance en traction des ciments, il faut donc choisir avec soin la
concentration en acide phosphorique, le volume de liquide de gachage et
surtout la poudre de B-TCP. Si l'on veut maximiser la résistance en traction, il
faut que la quantité d'acide phosphorique et de B-TCP soient dans une
proportion équivalente au rapport stochiométrique défini par 1'équation 3.2,
ou que l'acide phosphorique soit légérement en défaut. II faut également
minimiser le volume de liquide de gachage et la surface spécifique de la

poudre de B-TCP.
Résistance
en traction
Taux de A ]
conversion /‘ >
f T
/' \

Concentration en Volume de hquide
acide phosphorique de gichage
Surface spécitique
de la poudre de 8-TCP

v

Eigure 3.,29: Organigramme de l'effet de la composition des ciments préparés a
partir de mélanges p-TCP - H3POg4 - H2O sur leurs propriétés physico-
chimiques. Les fléches indiquent sur quelles propriétés les divers
facteurs agissent.
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Chapitre 4

Etude de 1'effet des ions sulfate, pyrophosphate et
citrate sur les propriétés physico-chimiques des
ciments préparés A partir de mélanges
B-Ca3(PO4)2 - H3PO4 - H20 et
B-Ca3(PO4)2 - Ca(H2P04)2.H20 - H20

4.0. Résumé

Ce chapitre est consacré a l'étude de l'effet des ions sulfate,
pyrophosphate et citrate sur les propriétés physico-chimiques des ciments
préparés a partir de mélanges B-Ca3(PO4)2 - H3PO4 - H20 et B-Ca3(PO4)2 -
Ca(H2PO4)2.H20 - H20. Ces deux mélanges réagissent pour précipiter du
phosphate dicalcique dihydraté (DCPD; CaHPO4.2H20). Cette étude montre que
les trois ions retardent la prise des ciments. Leur efficacité est
qualitativement identique a celle observée lors d'essais de croissance de DCPD:
ions pyrophosphate > ions citrate > ions sulfate. Ces résultats suggérent que
(1) I'effet de ces ions est da a I'inhibition de la croissance cristalline de DCPD
et que (2) tous les inhibiteurs de la croissance cristalline de DCPD sont des
retardateurs de prise de deux ciments étudiés.

L'effet des ions sulfate est double: en-dessous d'une concentration de
0.1 M, ils augmentent le temps de prise en inhibant la croissance cristalline
de DCPD. Au-dela, le gypse (CSD; CaS04.2H20) précipite avant les cristaux de
DCPD, et agit comme germe pour ces derniers. Cela provoque une diminution
du temps de prise, un affinage de la microstructure et une augmentation de la
résistance des ciments.

4.1. Introduction

Un nouveau ciment a base de phosphate de calcium a été récemment
étudié par Mirtchi et al.1-3. Ce ciment est composé de phosphate tricalcique B
(B-TCP; B-Ca3(PO4)2), de phosphate monocalcique monohydraté (MCPM;
Ca(H2P04)2.H20) et d'eau. La réaction de prise s'écrit:

Ca3(PO4)2 + Ca(H2PO4)2.H20 + 7H20 —> 4 CaHP04.2H70 (4.1)
(B-TCP) (MCPM) (DCPD)

Comme ce ciment a une composition trés proche de celle de la partie minérale
de 1'0os humain, c'est un candidat idéal comme substitut osseux. Cependant,
dans cette perspective il faut que la plasticité et le temps de prise de la pate de
ciment, ainsi que la résistance en traction du ciment durci correspondent
aux exigences des praticiens. Or, le temps de prise (30") et la résistance en
traction (1.2 MPa) des ciments composés de mélanges B-TCP - MCPM - H20 sont

faibles2. Par comparaison, la résistance en traction de 1'os cortical est de 50 a
150 MPa4. De plus, il est généralement admis que la résistance en
compression des ciments doit étre supérieure A celle de I'os spongieux> (5
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MPa). Pour remédier a ce probléme, divers additifs peuvent étre utilisés pour
améliorer et mieux contrdler ces deux propriétésZ. L'ajout de 10 a 20% poids
de pyrophosphate de calcium (CPP; CazP207), de sulfate de calcium
hémihydraté (CSH; CaS04.1/2H20) et de CSD augmente le temps de prise de 10 a
20 fois. Dans le méme temps, le CSH double la résistance en traction, alors que
le CPP et le CSD ne la modifient pas. L'effet de ces divers additifs sur le temps
de prise n'a pas été expliqué par Mirtchi et al.2. Or, le contréle du temps de
prise et de la résistance des ciments passe par la compréhension des
mécanismes d'action de ces additifs. Le but de ce chapitre a donc consisté a
combler cette lacune.

Dans cette perspective, le systéme B-TCP - MCPM - additif - H20 (additf =
CSH, CSD ou CPP) a été simplifié de maniére a rendre 1'analyse des résultats
plus simple. Le MCPM a été remplacé par un mélange de B-TCP et d'acide
phosphorique, tandis que les ions sulfate et pyrophosphate ont été ajoutés
sous la forme d'une solution aqueuse. Ces modifications permettent d'éviter
tout artefact lié a la cinétique de dissolution de MCPM, CSH, CSD ou CPP. la
réaction de prise n'est alors caractérisée que par deux étapes: la dissolution
de B-TCP et la précipitation de DCPD. Elle s'écrit:

Ca3(PO4)2 + H3PO4 + 6 H20 —> 3 CaHPO4.2H20 (4.2)

La premiére partie de ce chapitre consiste donc en une étude des effets
des ions sulfate et pyrophosphate sur les propriétés physico-chimiques de
tels ciments. Ces études sont complétées par des essais effectués avec les ions
citrate, ions qui, tout comme les ions pyrophosphate, sont présents dans les os
humains®, et inhibent la croissance de DCPD (voir chapitre 2). Les ions sont
ajoutés sous forme de solutions d'acide sulfurique, de pyrophosphate de
sodium et de citrate de sodium.

Dans la deuxiéme partie du chapitre, les effets de ces trois ions sont
testés sur les ciments de type B-TCP - MCPM - H20. L'objectif de ces mesures
est de pouvoir comparer les mesures faites sur les ciments de type B-TCP -
H3PO4 - H20 aux mesures faites par Mirtchi et al.2. Les ions sont ajoutés sous
forme liquide (acide sulfurique, solutions de pyrophosphate de sodium et de
cilgra;te de sodium) ou solide (sulfates de métaux alcalins et alcalino-terreux,
CPP).

4.2. Ciment de type B-TCP - H3PO4 - H0

4.2.1. Partie expérimentale
4.2.1.1. Matériaux

Tétra-pyrophosphate de sodium anhydre (Na4P207 Fluka; art. 71920,
N°307871/1). Citrate tri-sodique dihydraté (Na3CgHsO7.2H20 Fluka; art.
6448.0500, N°'121A586248). B-TCP préparé a partir de phosphate dicalcique
anhydre (DCP; CaHPO4; Merck; art. 2144, N°535K973044), et de HAP
(Ca5(PO4)30H Bioland; Toulouse, France). La poudre a été tout d'abord
mélangée dans un mélangeur Turbula (type T2C) avec 10 billes d'alumine de 4
g chacune, a une vitesse de 42 RPM et pendant 30 minutes. Le mélange a
ensuite été calciné a 1150°C pendant 4 heures sous air sec. Une fois refroidi,
le corps partiellement fritté a été broyé jusqu'a ce que tout passe au tamis de
250 pym. Enfin, la poudre a été homogénéisée par mélange au Turbula
pendant 30 minutes a 42 RPM.
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4.2.1.2. Préparation des échantillons

Le ciment est composé de 1.5 g de B-TCP et de 1.2 ml d'une solution
d'acide phosphorique et de 1'additif considéré (acide sulfurique,
pyrophosphate de sodium ou citrate de sodium). La concentration en acide
phosphorique est de 2 M. Cependant, lors de 1'ajout d'acide sulfurique, la
solution posséde soit une concentration en acide phosphorique de 2.0 M, soit
une concentration variable de telle maniére que la concentration totale en
acide phosphorique et acide sulfurique reste constante a 2.0 M. Les
concentrations en acide sulfurique, pyrophosphate de sodium et citrate de
sodium sont variées, respectivement, entre O et 1.2 M, 0 et 0.033 M, et 0 et 0.1
M.

4.2.1.3. Caractérisations

Les échantillons ont été caractérisés par des mesures de temps de prise,
de porosité, de résistance mécanique et de gravimétrie. Ces mesures ont été
faites selon les procédures décrites dans le chapitre 3. Le taux de conversion
a été calculé comme décrit dans l'annexe 7.2, tandis que la résistance en
traction corrigée (= Gcorr) est définie par ocorr = 6/(1-pl/3)(1-p2/3), oti o est
la résistance en traction et p est la porosité.

Les échantillons ont été observés par microscopie a balayage et
analysés par diffraction de rayons x. Les détails de la préparation des
échantillons sont également donnés dans le chapitre 3.

4.2.2. Résultats & Discussion
4.2.2.1. lons sulfate

Toutes les propriétés des ciments présentent un point singulier 2 une
concentration en acide sulfurique de 0.1 M. L'effet est particuliéerement
important pour le temps de prise (v. fig. 4.1 et 4.8): il quadruple jusqu'a 0.1 M,
puis revient a sa valeur initiale jusqu'a une concentration de 0.8 M. Ce
comportement est indépendant de I'acidité de la solution. 1l ne dépend que de
la concentration en ions sulfate.

L'augmentation du temps de prise entre O et 0.1 M est accompagnée par
une légere modification de la microstructure du ciment durci (v. photos 4.1 et
4.2). De petits cristaux apparaissent. Leur composition ne peut
malheureusement pas étre déterminée, car nos échantillons sont trop poreux
et trop mauvais conducteurs électriques. Cependant, comme la réaction entre
I'acide sulfurique et le B-TCP produit un mélange de DCPD et de CSD (v.
réaction 4.3), il est probable que ces cristaux sont composés de CSD.

Ca3(POg4)2 + H2S04 + 6 H2O —> 2 CaHPO4.2H70 + CaS04.2H20  (4.3)

En supposant la présence de petits cristaux de CSD, les photos 4.1 et 4.2
montrent que la taille et la morphologie des cristaux de DCPD ne sont pas
modifiées par la présence d'une concentration de 0.1 M en ions sulfate. Cela
signifie que ces ions n'ont pas d'influence sur la germination des cristaux de
DCPD. De plus, comme les ions sulfate ne ralentissent pas la vitesse de
dissolution de B-TCP, ne modifient pas la solubilité de B-TCP ou de DCPD, et
inhibent la croissance cristalline de DCPD, ce dernier effet doit étre tenu
pour responsable de l'allongement du temps de prise a une concentration en
ions sulfate comprise entre 0 et 0.1 M. Toutefois, les mesures de cinétique de
prise des ciments (v. annexe 7.4) montrent que les ions sulfate ne
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ralentissent pas significativement la croissance cristalline de DCPD a une
concentration de 0.1 M. Ces résultats peuvent étre interprétés en supposant
que l'effet des ions sulfate dépend du rapport entre la quantité absolue de
ions sulfate en solution et la surface totale des cristaux de DCPD. Cette
hypotheése signifie que plus la croissance cristalline de DCPD progresse, plus
I'effet des ions sulfate diminue.

Au-dela d'une concentration de 0.1 M, le temps de prise diminue et la
microstructure s'affine (v. photos 4.3 et 4.4). Les cristaux deviennent
beaucoup plus petits et plus fins. Ces phénoménes sont interprétés en
supposant que (1) des cristaux de CSD précipitent rapidement et (2) agissent
comme germes pour les cristaux de DCPD. Ces 2 hypothéses permettraient
d‘expliquer ['affinage de la microstructure et la précipitation en forme
d'étoile (v. photo 4.4.).

250 T
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150

Temps de prise [s]

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20
Concentration en acide sulfurique [M]

Eigure 4,1: Influence de la concentration en acide sulfurique du liquide de gachage
sur le temps de prise des ciments. Composition des ciments: 1.5 g de B-
TCP + 1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique et d'acide sulfurique.
Les barres d'erreur correspondent a l'intervalle de confiance a 90%
autour de la moyenne. Triangles noirs: [acide] = constante. Triangles
blancs: [H3PO4) = 2 M.
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Ehoto 4.1: Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de B-TCP,
de 1.2 ml d'une solution 0.05 M en acide sulfurique et 2.0 M
en acide phosphorique. Une particule de R-TCP frittée est
visible au centre de la photo. On voit trés clairement une
dissolution intergranulaire.

Photo 4.2: Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de B-TCP,
de 1.2 ml d'une solution 0.10 M en acide sulfurique et 2.0 M
en acide phosphorique.
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Photo 4.3;: Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de B-TCP,
de 1.2 ml d'une solution 0.20 M en acide sulfurique et 2.0 M
en acide phosphorique.

Photo 4.4: Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de B-TCP,
de 1.2 ml d'une solution 0.80 M en acide sulfurique et 2.0 M
en acide phosphorique.
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La premiére hypothése est basée sur le fait que la solubilité de CSD
dans une solution aqueuse est faible par rapport aux concentrations en acide
sulfurique utilisées (solubilité: 0.01 M; voir chapitre 2). De ce fait, il doit y
avoir précipitation spontanée de CSD. Le temps d'induction de cette
précipitation diminue trés rapidement avec 1'augmentation de la saturation
en solution. Une étude de Klepetsanis et Koutsoukos’ montre qu'a 30°C, le
temps d'induction de la précipitation homogéne de CSD est de 160 minutes a
0.045 M, et de 25 minutes a 0.055 M. Compte tenu de nos concentrations en
ions sulfate et de la présence en solution de particules de B-TCP permettant
d'accélérer la germination de CSD, un temps d'induction de 1 minute semble
cohérent avec les mesures des deux auteurs ci-dessus.

Concernant la deuxiéme hypothése, le CSD et le DCPD possédent tous
deux une maille monoclinique, des parameétres de maille quasiment

identiques et la méme densité8,9. La similitude entre les ions SO42- et HPO42-
est telle que les ions sulfates peuvent se substituer aux ions HPO42- pour

former des phosphogypses de formule Caz(SO4)(HPO4).4H209-12, De par ces
similitudes de microstructure, la précipitation de CSD peut donc agir comme
phase germinative pour les précipités de DCPD. Un tel effet aurait pour
conséquence (1) d'augmenter le nombre de cristaux de DCPD et (2) de
diminuer la concentration en ions sulfate en solution. Comme la masse de
DCPD précipitée dépend de la surface des cristaux déja présents, et que les
ions sulfate ralentissent la croissance de DCPD, les deux effets cités ci-dessus
expliqueraient l'augmentation de la vitesse de prise et la diminution de la
taille des précipités de DCPD.

Si 1'on regarde le comportement global des ciments, la porosité a
tendance a diminuer (v. fig. 4.3), alors que le taux de conversion, la
résistance en traction et la résistance en traction corrigée augmentent (v.
fig. 4.2, 4.9, 4.4, et 4.5). Lorsque I'acidité totale est gardée constante, le temps
de prise et la résitance en traction corrigée suivent la méme courbe que celle
décrite par les ciments contenant une concentration en acide phosphorique
constante (v. fig. 4.1 et 4.5). Ce n'est pas tout a fait le cas pour la résistance
mécanique, la porosité et le taux de conversion des ciments: ces propriétés
suivent le méme comportement a basse concentration en acide sulfurique,
mais ont tendance a rester constantes au-dela.

Les figures 4.2 et 4.9 représentent 1'évolution du taux de conversion
des ciments suivant la concentration en acide sulfurique. Ce taux passe par
un minimum A une concentration de 0.1 M en ions sulfate. Les expériences
effectuées dans 'annexe 7.5 montrent que ce taux de conversion ne varie pas
au-dela de 24 heures (24 heures = durée de vieillissement des ciments dans de
I'eau). On ne peut donc pas attribuer ce minimum a un effet de la cinétique
de prise. 1l résulte peut-étre de phénomeénes liés aux équilibres de solubilité.

Comme la réaction 4.2 est caractérisée par un changement de volume
positif et que la réaction de prise se produit a volume apparent constant, plus
le taux de conversion de g-TCP en DCPD augmente, plus la porosité diminue (v.
fig. 4.3). De plus, les études du chapitre 3 ont mis en évidence qu'une
diminution du taux de conversion provoquait une diminution de la résistance
en traction des ciments (v. fig. 4.4). Ces deux phénoménes sont la raison pour
laquelle I'effet du minimum de taux de conversion se reporte sur la porosité,
la résistance en traction et la résistance en traction corrigée des ciments (v.
fig. 4.3 2 4.5).
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Eigure 4.2: Influence de la concentration en acide sulfurique sur le taux de
conversion y du B-TCP dans les ciments. Composition des ciments: 1.5 g
de B-TCP + 1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique et d'acide
sulfurique. Les barres d'erreur correspondent a l'intervalle de
confiance a 90% autour de la moyenne. Triangles noirs: [acide] =
constante. Triangles blancs: [H3PO4) = 2 M. Les deux lignes
correspondent a une réaction compléte de I'acide avec le B-TCP.
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Figure 4.3: Influence de la concentration en acide sulfurique du liquide de gachage

sur la porosité des ciments. Composition des ciments: 1.5 g de B-TCP +
1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique et d'acide sulfurique. Les
barres d'erreur correspondent a l'intervalle de confiance a 90% autour
de la moyenne. Triangles noirs: [acide] = constante. Triangles blancs:

[H3PO4] = 2 M.
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Eigure 4.4: Influence de la concentration en acide sulfurique sur la résistance a la
traction des ciments. Composition des ciments: 1.5 g de p-TCP + 1.2 ml
d'une solution d'acide phosphorique et d'acide sulfurique. Les barres
d'erreur correspondent a l'intervalle de confiance a 90% autour de la
moyenne. Triangles noirs: [acide] = constante. Triangles blancs:
[H3PO4) = 2 M.
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Figure 4.5: Influence de la concentration en acide sulfurique sur la résistance a la

traction corrigée des ciments. Composition des ciments: 1.5 g de p-TCP
+ 1.2 m] d'une solution d'acide phosphorique et d'acide sulfurique.
Les barres d'erreur correspondent a l'intervalle de confiance a 90%
autour de la moyenne. Triangles noirs: [acide] = constante. Triangles

blancs: [H3PO4] =2 M.
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Comme pour les ciments gachés avec une solution d'acide
phosphorique de concentration et de volume variable (v. chap. 3), la
variation de la porosité selon la concentration en acide sulfurique (v. fig.
4.3) peut étre calculée (v. fig. 4.6). L'ajustement de la courbe expérimentale
est qualitativement excellent.
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Eigure 4.6: Calcul de linfluence de la concentration en acide sulfurique du
liquide de gachage sur la porosité des ciments. Composition des
ciments: 1.5 g de $-TCP + 1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique et
d'acide sulfurique.

Droite de régression: Pcajc = -0.048 + 1.157 Pmes. 12 = 0.9878.

La résistance mécanique corrigée double au-dela d'une concentration
en acide sulfurique de 0.1 M (v. fig. 4.5). Ce comportement ne dépend que de
la concentration en acide sulfurique et non de la concentration en acide
phosphorique. Le report de la résistance en traction corrigée en fonction du
taux de conversion des ciments (v. fig. 4.7) montre que ce saut de résistance
ne dépend pas non plus du taux de conversion. Cet effet est probablement da
a un affinage de la microstructure des ciments (v. photos 4.1, 4.2, 4.3 et 4.4).

En conclusion, les résultats présentés ci-dessus montrent que l'ajout de
ions sulfate a nos ciments permet de modifier leur temps de prise et leur
résistance en traction. Un maximum de temps de prise est obtenu lorsque la
concentration en ions sulfate est d'environ 0.10 M. Le temps de prise a cette
concentration est 3 a 4 fois plus long que sans ions sulfate. Ce maximum est
attribué a deux phénomeénes ayant des conséquences opposées: (1) lorsque la
concentration en ions sulfate augmente, la vitesse de croissance des cristaux
de DCPD diminue, ce qui a pour effet d'augmenter le temps de prise. (2) Au-
dessus d'une concentration d'environ 0.10 M, le CSD précipite avant le DCPD.
Les précipités de CSD agissent alors comme germes pour la croissance de
DCPD, ce qui diminue le temps de prise, affine la microstructure et augmente
la résistance en traction des ciments. L'affinage de la microstructure du
ciment apparait entre des concentrations de 0.10 et 0.20 M en ions sulfate. Cet
affinage permet de doubler la résistance en traction corrigée des ciments. A
de plus hautes concentrations, la résistance en traction corrigée ne varie
plus. Par contre, le temps de prise diminue.
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Figure 4.7: Relation entre le taux de conversion y du phosphate tricalcique g et Ia
résistance a la raction corrigée d'un ciment. Composition des ciments:
1.5 g de $-TCP + 1.2 ml d'une solution d'acide phosphorique et d’acide
sulfurique. Les concentrations indiquées sur le graphique sont les
concentrations en acide sulfurique des ciments qui n'ont pas été pris
en compte dans le calcul de la régression linéaire.
Droite de régression: ¢ = 18.03 + 25.44 y. r2 = 0.8511.

4.2.2.2. Ions pyrophosphate

L'ajout des ions pyrophosphate provoque une augmentation du temps
de prise et du taux de conversion des ciments (v. fig. 4.8 et 4.9.). Le temps de
prise des ciments est multiplié par 4 lorsque la concentration en ions
pyrophosphate passe de 0 a 0.033 M (v. fig. 4.8). Cet effet est nettement plus
important que celui provoqué par les ions citrate ou sulfate. En revanche,
les ions pyrophosphates n'ont pas d'effet sur la porosité (moyenne p = 51.5%;
écart-type ¢ = 0.5%) et sur la résistance en traction des ciments (u = 0.70 MPa;
¢ = 0.20 MPa). Cependant, vu la faible résistance des échantillons testés, nous
restons prudents par rapport a cette derniére conclusion, et ce d'autant plus
que les échantillons sont trés granuleux et friables. Concernant la
microstructure, les observations au microscope a balayage ne permettent pas
de discerner des changements suivant la concentration en ions
pyrophosphate (v. photos 4.5 et 4.6).
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Figure 4.8: Influence de la concentration de solutions d'acide sulfurique, de
Na4P;07, et de CgH507Na3 sur le temps de prise de nos ciments.
Composition des ciments: 1.5 g de B-TCP + 1.2 ml d'une solution d'acide
phosphorique 2 M et de 1l'additif considéré. Les barres d'erreur
(confiance: 90%) n'ont été placées que sur la courbe de l'acide
sulfurique pour ne pas surcharger le graphique.
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Figure 4.9: Influence de la concentration de solutions d'acide sulfurique, de
Na4P,07, et de CgHs507Na3 sur le taux de conversion de nos ciments.
Composition des ciments: 1.5 g de B-TCP + 1.2 ml d'une solution d'acide
phosphorique 2 M et de ['additif considéré. Les barres d'erreur
(confiance: 90%) n'ont été placées que sur la courbe de I'acide
sulfurique pour ne pas surcharger le graphique.
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Photo 4.5 Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de B-
TCP, de 1.2 ml d'une solution 2.0 M en acide phosphorique.
L'échelle est indiquée en bas de la photo.
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Photo 4.6;: Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de B-
TCP, de 1.2 ml d'une solution 0.033 M en pyrophosphate de
sodium et 2.0 M en acide phosphorique. L'échelle est
indiquée en bas de la photo.
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4.2.2.3. lons citrate

Bien que moins fort que celui des ions pyrophosphate, 1'effet des ions
citrate sur le temps de prise n'en reste pas moins trés important. Le temps de
prise est multiplié par 5 entre O et 0.1 M (v. fig. 4.8). Cet effet est également a
attribuer au ralentissement de la cinétique de dissolution de B-TCP et de la
cinétique de croissance de DCPD (v. chap. 2).

Tout comme les ions pyrophosphate, les ions citrate ne modifient pas
significativement la porosité (p = 52.3%; o = 0.3%) et la résistance (u = 0.66
MPa; o = 0.23 MPa). Seule exception, la microstructure. Les micrographies
obtenues par microscopie a balayage semblent montrer qu'entre O et 0.05 M
(v. photos 4.5 et 4.7), les cristaux de DCPD sont de plus en plus semblables aux
particules de B-TCP, leur taille diminue et leur forme s'arrondit.

I Emm

Photo 4.7: Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de B-
TCP, de 1.2 ml d'une solution 0.1 M en citrate de sodium et
2.0 M en acide phosphorique. L'échelle est indiquée en bas
de la photo.
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4.3. Ciment de type p-TCP - MCPM - H20

4.3.1. Partie expérimentale
4.3.1.1. Ions sulfate
4.3.1.1.1. Matériaux

CSH (CaS04.1/2H20 Merck; art. 2162, N°726K00498762); Sulfate de sodium
décahydraté (NaS04.10H20 Merck; art 6648, N°510TA788548); Sulfate de
potassium (K2SO4 Merck; art. 527, N°527A955753); Sulfate de magnésium
heptahydraté (MgS04.7H20 Alfa; art. 306066, N° 044780709); MCPM
(Ca(H2PO4)2.H20 Alfa; art. 304260, N°52701608). B-TCP préparé a partir de DCP
(Merck; art. 2144, N°535K973044), et de HAP (Bioland; Toulouse, France). La
poudre a été tout d'abord mélangée dans un mélangeur Turbula (type T2C)
avec 10 billes d'alumine de 4 g chacune, a une vitesse de 42 RPM et pendant
30 minutes. Le mélange a ensuite été calciné a 1100°C pendant 4 heures sous
air sec. Une fois refroidi, le corps partiellement fritté a été broyé jusqu'a ce
que tout passe un tamis de 250 um. Enfin, la poudre a été homogénéisée par
mélange au Turbula pendant 30 minutes a2 42 RPM.

4.3.1.1.2. Préparation des échantillons

Le MCPM, le sulfate et I'eau déminéralisée ont été mélangés au pilon
dans un mortier en porcelaine pendant 30 secondes. Le B-TCP a ensuite été
ajouté et le tout a été mélangé a la spatule pendant 60 secondes. La pate a
alors été placée dans une seringue de diametre 12.5 mm et des mesures de
temps de prise ont été effectuées. Le temps de prise a été décompté depuis le
moment ou le B-TCP a été ajouté a la solution. Aprés durcissement,
I'échantillon a été démoulé, placé dans une barquette en polystyréne (PS)
remplie de 2 ml d'eau déminéralisée et elle-méme placée dans une boite en
PS, et laissé vieillir pendant 24 heures. L'échantillon a ensuite été séché a
I'air jusqu'a poids constant. Il y a 1.6 g de B-TCP, et 0.5 g de MCPM par
échantillon de ciment. Le volume de liquide de gachage est de 0.5 ml par
gramme de poudre du ciment pour tous les sulfates a 1'exception de CSH pour
lequel il est de 0.65 ml/g. Avec l'acide sulfurique, le volume de liquide de
gachage est de 1.26 ml.

4.3.1.1.3. Caractérisations

Les échantillons ont été caractérisés par des mesures de temps de prise,
de porosité, de résistance mécanique et de gravimétrie. Ces mesures ont été
faites selon les procédures décrites dans le chapitre 3.

Les échantillons ont été observés par microscopie a balayage et
analysés par diffraction de rayons x. Les détails de la préparation des
échantillons sont également donnés dans le chapitre 3.

4.3.1.2. Ions pyrophosphate
4.3.1.2.1. Matériaux

Tétra-pyrophosphate de sodium anhydre (Na4P>O7 Fluka; art. 71920,
N°307871/1). CPP (CazP207 Alfa; art. 89836, N°52780706). Poudre de B-TCP
préparée a partir d'un mélange équimolaire d'une poudre de DCP (Merck;
Article 2144, lot 535k973044) et de HAP (Bioland, Toulouse, France). Le
mélange des deux poudres a été effectué a 1'aide d'un mélangeur Turbula
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pendant 30 minutes 4 42 RPM dans un récipient en PEBD d'un litre contenant
10 billes d'alumine (35 g au total). Ce mélange a d'abord été calciné sous air a
1000°C pendant 1 heure. Puis, une fois broyée a la main dans un mortier en
porcelaine et tamisée a 160 pm, la poudre a été calcinée sous air a 1200°C
pendant 10 heures. La poudre a ensuite été broyée a la main jusqu'a ce que
tout passe le tamis 100 um, puis avec un broyeur a pilon Fritsch "Pulverisette
2". Ce broyage a été fait avec un mortier et un pilon en alumine dans de
I'isopropanol ajouté a raison de 40 ml pour 20 g. Il a duré 60 minutes. Le
broyage a ensuite été suivi d'un recuit de stabilisation a 800°C pendant 1
heure. La poudre est parfaitement cristallisée et parfaitement pure, tout au
moins dans les limites de résolution de 1'appareil de diffraction de rayons x.

Sa surface spécifique est de 0.371 + 0.018 m2/g.
4.3.1.2.2. Préparation des échantillons

Identique a celle décrite dans la section 4.2.2.1. Les ions
pyrophosphate sont ajoutés sous deux formes, a savoir liquide et solide. La
composition est dans le premier cas de 1.6 g de B-TCP, 0.5 g de MCPM et 1.2 ml
d'une solution 0.03 M en pyrophosphate de sodium (0.57 ml/g). Dans le
deuxiéme cas, 0.525 g de CPP sont ajoutés (20% poids) et le volume de liquide
de gachage est de 1.5 ml (0.57 ml/g).

4.3.1.2.3. Caractérisations

Le temps de prise et la résistance en traction sont mesurés selon les
méthodes décrites dans le chapitre 3.

4.3.1.3. Ions citrate
4.3.1.3.1. Matériaux

Citrate tri-sodique dihydraté (Na3CgH507.2H20 Fluka; art. 6448.0500,
N°121A586248). B-TCP identique a celui utilisé pour les ions pyrophosphate.

La préparation des échantillons de ciment et leur caractérisations sont
identiques a celles présentées dans la section 4.3.1.2.

4.3.2. Résultats et discussion

4.3.2.1. lons sulfate

La figure 4.10 représente l'effet de divers additifs sulfatés sur le temps
de prise des ciments. A l'exception du CSH et de l'acide sulfurique, tous les
sulfates provoquent deux augmentations du temps de prise: la premiére a
faible proportion d'ajout (environ 2% poids) et la deuxiéme, trés forte, a
grande proportion d'ajout (7 a 15%). Si l'on suppose que les sulfates se
dissolvent dans le liquide de gachage, et que I'on transforme la proportion en
sulfate en une concentration (v. fig. 4.11), on constate que les deux
augmentations du temps de prise se produisent a peu prés aux mémes
concentrations quel que soit le sulfate considéré (excepté toujours le CSH et
'acide sulfurique pour la deuxiéme augmentation). Ces concentrations sont
d'approximativement 0.1 M et 0.9 M. La nature du cation n'a par conséquent
pas d'effet sur la prise: c'est la concentration en sulfate dans la solution de
gachage qui est la cause de ces allongements du temps de prise.

La solubilité des sulfates dans de 1'eau pure est dans 1'ordre: CSH: 0.08

M7; K2804: 0.7 M13; MgS04.7H20: 2.9 M13; Na3S04.10H20: 2.9 M13. Cet ordre
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correspond a l'efficacité des divers sulfates (v. fig. 4.11). 1l semble donc que
lorsque la solubilité du sulfate considéré est atteinte, le temps de prise ne
peut plus étre augmenté. Cela explique la différence de comportement des
ciments préparés avec d'une part CSH et K2SOy4, et d'autre part MgS04.7H20 et
Na2S04.10H20. Par contre, ces résultats ne permettent pas d'interpréter les

résultats de Mirtchi et al.2 qui ont observé un décuplement du temps de prise
en ajoutant 20% poids de CSH.

20.00 T
£ "—— K2504
E 1600 ¢+ x
——O— CaS04.1/2 H20
e "/
:_‘i. 12.00 + ” =t~ MgS04.7 H20
° = Na2§04.10 H20
T 800 ¢+
2 /x
]
E 400 +pa o —0
2 & b X e X=X
X
0.00 4 4 } } i
0 10 20 30 40

Fraction massique d'additif [%)

EFigures 4.10: Influence de divers sulfates sur le temps de prise des ciments.
Composition des ciments: 1.6 g de 8-TCP, 0.5 g de MCPM, x g de sulfate
et 0.5 ml/g d'eau déminéralisée (0.65 ml/g pour le CSH). Les barres
d'erreur n'ont pas été mises par souci de clarté du graphique (voir
figures 4.11).
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Eigures 4.11; Influence de la concentration en sulfates dans le liquide de gichage sur

le temps de prise des ciments (en supposant que tout le sulfate est
dissous). Composition des ciments: 1.6 g de B-TCP, 0.5 g de MCPM, x g
de sulfate et 0.5 ml/g d'eau déminéralisée (0.65 ml/g pour le CSH et
1.26 ml d'acide sulfurique). Les barres d'erreur correspondent a
I'intervalle de confiance a 90% autour de la moyenne. (A): K2SO4,
Na3S04.10H0, MgS04.7H,0; (B): CSH; H2S04.

L'allongement du temps de prise a une concentration d'environ 0.9 M
provient peut-étre de la précipitation de CSD (v. équ. 4.4). En effet, les calculs
de solubilité du chapitre 2 (v. fig. 2.9) montrent qu'au point d'équilibre entre
B-TCP et MCPM, le CSD est au minimum un ordre de grandeur moins soluble
que tous les phosphates de calcium considérés, c'est a dire, en particulier, de
DCPD. De plus, la comparaison des équations 4.1 et 4.4 montre que, par mole
de MCPM, la réaction 4.1 fixe 7 fois plus d'eau et précipite 4 fois plus de phase
liante (CSD ou DCPD) que la réaction 4.4. Par conséquent, cette réaction ne
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permet que difficilement d'atteindre le seuil de percolation du ciment. Cet
effet est d'autant plus grand que la fraction massique du sulfate considéré est
grande ou que la fraction massique de MCPM est faibie (v. fig. 4.12).

Na2S04 + Ca(H2P04)2.H20 + H20 ~> CaS04.2H20 + 2 NaH2PO4 (4.4)
(trés soluble)
30.00 .
€
£ 2500 +
= e 0,3 g MCPM
§ 20.00 +
= x ——X~—— 0.5 g MCPM
° 15.00 4
° ———— 0.7 g MCPM
o 1000 -
g. J =k~ 0.9 g MCPM
ﬁ 5.00 + - : X
0.00 f 4 } -
0.00 0.50 1.00 1.50
Concentration en lons sulfate [M]

Figure 4.12: Influence de la concentration en ions sulfate et de la quantité de
phosphate monocalcique monohydraté sur le temps de prise des
ciments. Composition des ciments: 1.6 g de 3-TCP, y g de MCPM, x g de
Na2504.10H20 et 0.5 ml/g d'eau déminéralisée. Il y a une mesure par
point, excepté pour 0.5 g de MCPM (2 mesures).

La variation de la porosité des ciments est représentée sur les figures
4.13. La porosité augmente fortement lorsque du sulfate de magnésium,
sodium ou potassium sont ajoutés. Ces augmentations peuvent étre calculées
d'apreés les compositions initiale et finale des ciments durcis en supposant un
volume apparent constant lors de la réaction de prise. Les analyses de
diffraction de rayons x des ciments préparés avec les divers sulfates testés
montrent qu'ils contiennent les produits suivants aprés vieillissement:

CaS04.1/2H20 : B-TCP, DCPD, CSD

MgS04.7H0 : B-TCP, DCPD, CSD + substance inconnue
Na2S04.10H20 : B-TCP, DCPD, CSD, NaH2PO4

K2S804 : g-TCP, DCPD, K2Ca(S04)2.H20, KH2PO4
H2S04 : g-TCP, DCPD, CSD

La corrélation entre les porosités calculées et mesurées est bonne (v. fig.
4.14).
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Eigures 4.13: Influence de la fraction massique du sulfate considéré sur la porosité

des ciments. Composition des ciments: 1.6 g de p-TCP, 0.5 g de MCPM,
x g de Na2504.10H20 et 0.5 ml/g d'eau déminéralisée (0.65 mi/g pour
le CSH et 1.26 ml pour l'acide sulfurique). Les barres d'erreur
correspondent a l'intervalle de confiance a 90% autour de la moyenne.
(A): K804, Na3S04.10H,0, MgS04.7H20; (B): CSH; H2S04.
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Figure 4.14: Comparaison entre les porosités mesurées et les porosités calculées
d'apres la composition finale des ciments.

La résistance en traction et la résistance en traction corrigée des
ciments augmentent avec la concentration en ions sulfate jusqu'a un
maximum (v. fig. 4.15 et 4.16) correspondant au minimum relatif du temps de
prise des ciments (v. fig. 4.11). Au-dela de cette concentration, la
consommation de MCPM par le sulfate considéré abaisse la résistance. En
deca de cette concentration, la résistance en traction corrigée augmente a
cause du changement de la microstructure du ciment. Les photos 4.8 et 4.9
montrent que l'ajout de CSH provoque un affinage de la la microstructure des
ciments. Cet affinage est également observé avec les autres sulfates, et en
particulier avec le sulfate de sodium décahydraté (v. photos 4.10 et 4.11).
Comme déja observé dans le chapitre 3, la diminution du volume d'eau de
gachage provoque un affinage de la microstructure (comparer les photos 4.8
et 4.10).

La photo 4.12 montre que ['utilisation de MCPM rend les échantillons de
ciment tres hétérogénes a une échelle macroscopique. Vu sa forme et sa
taille, le défaut représenté sur cette photo provient de la dissolution d'un
cristal de MCPM apreés la prise. Cet effet détériore les propriétés mécaniques
des ciments et justifie l'utilisation de mélanges de B-TCP et d'acide
phosphorique a la place de MCPM (v. annexe 7.6).

Concernant le meilleur mode d'adjonction des ions sulfate, les résultats
montrent que parmi tous les composés considérés, I'acide sulfurique agit le
plus fortement sur le premier pic du temps de prise. Il produit également la
plus forte augmentation de la résistance en traction. Cependant, si 1'on
cherche a avoir a la fois un long temps de prise et une haute résistance en
traction, il est préférable d‘utiliser du sulfate de magnésium, sodium ou
potassium.
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Eigure 4.15: Influence de la fraction massique du sulfate considéré sur la
résistance en traction des ciments. Composition des ciments: 1.6 g de
g-TCP, 0.5 g de MCPM, x g de NazS04.10H20 et 0.5 ml/g d'eau
déminéralisée (0.65 ml/g pour le CSH). Les barres d'erreur ne sont
indiquées que pour une courbe (H2SO4) par souci de clarté du
graphique.
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Figure 4.16: Influence de la fraction massique du sulfate considéré sur la

résistance en traction corrigée des ciments. Composition des ciments:
1.6 g de 8-TCP, 0.5 g de MCPM, x g de NazS04.10H;0 et 0.5 ml/g d'eau
déminéralisée (0.65 ml/g pour le CSH).
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Photo 4.8: Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de p-TCP,
0.6 g de MCPM, et 1.365 ml d'eau déminéralisée. L'échelle
est donnée en haut de la photo.

Photo 4.9; Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de p-TCP,
0.6 g de MCPM, 0.0875 g de CSH, et 1.420 ml d'eau
déminéralisée. L'échelle est donnée en haut de la photo.
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Photo 4.10: Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de B-
TCP, 0.6 g de MCPM et 1.05 ml d'eau déminéralisée.
L'échelle est donnée en haut de la photo.

Ehoto 4.11: Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de B-
TCP, 0.6 g de MCPM, 0.1581 g de Na;S0,.10H;0, et 1.129 ml
d'eau déminéralisée. L'échelle est donnée en haut de la

photo.
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Photo 4,12; Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.5 g de -
TCP, 0.6 g de MCPM et 1.05 ml d'eau déminéralisée.

L'échelle est donnée en haut de la photo.

4.3.2.2. lons pyrophosphate

Le tableau 4.1 montre que le temps de prise des ciments B-TCP - MCPM -
H70 s'allonge en présence de ions pyrophosphate sans modifier la résistance
en traction. Cette augmentation est beaucoup plus grande que celle
enregistrée avec le CPP. A ce propos, compte tenu du plus grand volume de
liquide de gachage utilisé, le CPP peut étre considéré comme inactif vis-a-vis
du temps de prise des ciments. Ce résultat contredit les résultats de Mirtchi et
al.2 mais est cohérent avec la trés faible solubilité de CPP (k = 10-14.80)14 gyj
limite drastiquement la concentration en ions pyrophosphate en solution.
Comme l'ajout de CPP a également tendance a diminuer la résistance en
traction, cet additif est déconseillé.

Tableau 4.1: Comparaison de propriétés physico-chimiques de ciments préparés
en absence et en présence d'ions pyrophosphate, d'ions citrate et de

CPP. Intervalle de confiance de la moyenne: 90%.

Temps de prise [s]

Résistance en

Porosité [%]

traction [MPa]
Pas d'additifs 112+5 0.87 £ 0.27 51.56 £ 0.23
0.03 M ions 190+ 10 0.82 +0.39 52.41 + 0.83
pyrophosphate
0.03 M ions 148+ 6 0.83 £0.31 52.23 + 0.60
citrate
20% CPP 128+ 6 0.66 +0.18 54.19 + 0.23
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4.3.2.3. Ions citrate

Les ions citrate allongent le temps de prise des ciments préparés a
partir de mélanges B-TCP - MCPM - H20 (v. tableau 4.1). Cette augmentation
est, tout comme pour les mélanges B-TCP - H3PO4 - H20, deux fois plus faible
que celle des ions pyrophosphate. Comme l'effet de ces deux ions sur la
résistance en traction des ciments est identique, les ions pyrophosphate sont
de meilleurs retardateur de prise que les ions citrate.

4.4. Conclusions

Les trois ions étudiés dans ce chapitre sont des retardateurs de prise
des ciments préparés a partir de mélanges p-TCP - H3PO4 - H20 et B-TCP -
MCPM - H20. Leur mode d'action n'est cependant pas identique. Les effets des
ions pyrophosphate et citrate proviennent de leur capacité d'inhiber la
croissance cristalline de DCPD. Un tel effet se retrouve a une basse
concentration en ions sulfate (< 0.1 M). Au-dela de cette concentration, le CSD
précipite avant les cristaux de DCPD, et agit comme germe pour ces derniers.
Dés lors, plus la concentration en ions sulfate augmente, plus la germination
est rapide et intense, entrainant une diminution du temps de prise et un
affinage de la microstructure. Ce dernier effet provoque une forte
augmentation de la résistance en traction.

L'intensité de l'influence des trois ions est identique a celle observée
dans les essais sur la cinétique de croissance de DCPD. L'ion pyrophosphate
est le plus efficace devant l'ion citrate et l'ion sulfate. Ces résultats
confirment la suggestion faite dans le chapitre 2 que tous les inhibiteurs de
lIa croissance de DCPD sont potentiellement utilisables comme retardateurs de
prise de ciments dont le produit de réaction est DCPD.

En conclusion, parmi les trois ions étudiés, les ions sulfate et
pyrophosphate sont les plus intéressants: les ions pyrophosphate sont les
retardateurs de prise les plus efficaces, tandis que les ions sulfate permettent
d'augmenter a la fois le temps de prise et la résistance en traction des
ciments.
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Chapitre 5

Etude du vieillissement in vitro et in vivo de
ciments préparés a partir de mélanges
B-Ca3(PO4)2 - Ca(H2PO4)2.H20 - CaS04.1/2H20 - H20

5.0. Résumé

Le vieillissement de ciments préparés a partir de mélanges de
phosphate tricalcique B (p-TCP; Ca3(POg4)2), de phosphate monocalcique
monohydraté (MCPM; Ca(H2P04)2.H20), de platre de Paris (CSH; CaS0O4.1/2H20)
et d'eau a été étudié in vitro et in vivo (sur des lapins). Ces études ont montré
qu'il n'est pas possible de corréler les résultats obtenus in vitro et in vivo. La
dégradation in vitro se produit par un simple phénoméne de dissolution
provoquant le détachement de particules de ciment. De ce fait, plus la
porosité du ciment est grande, ou plus la fraction massique de phase liante est
faible, plus la dégradation est rapide. Par contre, in vivo, la porosité ne joue
pas un réle significatif, alors qu'une augmentation de la fraction massique de
MCPM ou du broyage de la poudre de B-TCP augmente la tendance au
délitement du ciment. Ces résultats sont interprétés en supposant que la
tendance au délitement augmente si la stabilité structurale du ciment
diminue, c'est a dire si la taille des particules de B-TCP diminue.

Les essais d'implantation in vivo ont également confirmé que les
ciments B-TCP - MCPM - CSH - H20 sont biocompatibles, résorbables et
ostéoconducteurs. Ce sont donc d'excellents candidats comme matériau de
substitution temporaire de 1'os, particuliéerement en chirurgie dentaire et
orthopédique.

5.1. Introduction

Les ciments a base de phosphates de calcium présentent plusieurs
caracteres séduisants pour la chirugie dentaire et orthopédique. Ces ciments
sont, de par leur composition, biocompatibles, partiellement ou totalement
résorbables et ostéoconducteurs. De plus, ils peuvent s'adapter parfaitement
a la zone d'implant. Ce sont donc des substituts osseux prometteurs. Leur

champ d'application est trés vaste: matériau de comblement osseuxl,
renforcateur d'os ostéoporotique, distribution retardée de médicaments ou

encore obturateur canalaire3-3. La plupart de ces ciments®-9 contient de
I'hydroxyapatite (HAP; Cas(PO4)30H). Ce composé, dont la composition est
identique a celle de la partie minérale de l'os, est biocompatible,
ostéoconducteurl0.11 mais n'est quasiment pas résorbablel,3-5,12,13, De ce
fait, comme la reconstruction osseuse du défaut traité par le ciment nécessite
la dissolution préalable du ciment, ce dernier n'est que lentement remplacé
par de l'os. Ce défaut n'apparait pas dans les ciments développés par Mirtchi
et al.14-16  car la phase qui précipite, 4 savoir le phosphate dicalcique
dihydraté (DCPD; CaHPO4.2H70), est facilement résorbablel?. La réaction de
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prise de ces ciments s'écrit:

Ca3(PO4)2 + Ca(H2PO4)2.H20 + 7 H20 = 4 CaHPO4.2H20 (5.1)
(B-TCP) (MCPM) (DCPD)

Munting et al.18 ont implantés des ciments de composition trés similaire a ces
derniers (B-TCP - MCPM - CSH - Ca2P07 - H2O) dans les os longs de chiens. Ces
auteurs ont observé une lente résorption du ciment et une croissance osseuse
autour des particules de B-TCP. Par la suite, le Dr. Marchandise (voir ci-
dessous) a implanté des ciments BIONICEM™ (Bioland, Toulouse, France;
composition B-TCP - MCPM - CSH - H20) sur des lapins dans le but de
déterminer quels facteurs physico-chimiques influengaient la vitesse de
néoformation osseuse. Malheureusement, les échantillons de ciment étaient
partiellement ou totalement dégradés aprés 4 semaines d'implantation. Etant
donné le cout élevé des expériences in vivo, 1a question s'est posée de savoir
si les résultats obtenus in vivo auraient pu étre anticipés par une
expérimentation préalable in vitro, dans I'hypothése ou la dégradation des
ciments serait principalement d'origine physico-chimique. Pour répondre a
cette question, la dégradation in vitro de ciments de type BIONICEM™ a été
étudiée en milieu quasi-physiologique (solution saline, 25 °C, agitation
modérée). Les résultats ont été comparés a ceux obtenus sur les ciments
implantés sur lapins, afin de voir s'il existait une corrélation entre certaines
caractéristiques de ces ciments (résistance mécanique, porosité, degré de
transformation) et leur dégradation in vitro et in vivo.

Il est généralement admis que l'ostéoconductivité d'un ciment est
améliorée s'il contient des particules de taille suffisamment grande pour
assurer une assise stable aux ostéons (cellules osseuses). Un essai comparatif
a donc été fait entre un ciment de type BIONICEM™ chargé de particules
denses de grande taille et non-chargé. Ce chapitre 5 est de ce fait divisé en
deux parties: la premiére est consacrée a 1'étude comparative de la résorption
in vitro et in vivo d'un ciment BIONICEM™, tandis que la deuxiéme se focalise
sur l'effet de particules denses de grande taille sur la résorption in vivo d'un
ciment de type BIONICEM™.

5.2, Etude comparative de la dégradation in vitro et in
vivo de ciments de type BIONICEM™

5.2.1. Partie expérimentale

Cette étude a fait appel a la méthodologie des plans d'expérience
statistiquesl9. Cette technique permet d'obtenir un maximum d'information
avec un minimum d'essais en choisissant judicieusement les facteurs dont les
effets nous intéressent, et leurs niveaux.

De tous les facteurs influencant la dégradation des phosphates de
calcium, la compositionl? et la porosité20-24 sont parmi les facteurs les plus
importants. Pour cette raison, deux des parametres étudiés dans nos plans
d'expérience sont la proportion de MCPM par rapport au B-TCP et le volume de
liquide de gachage.

5.2.1.1. Etude de la dégradation des échantillons in vitro.

Un plan d'expérience 22x31 i quatre répétitions a été effectué pour
étudier la dégradation des ciments in vitro. Les facteurs et leurs niveaux sont
répertoriés dans le tableau 5.1.
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Tableau 5.1: Plan d'expérience 22x31. Vieillissement in vitro. Définition des
facteurs et de leurs niveaux,

Facteur Définition Niveaux
A Volume de liquide de gachage 0.50-0.70 ml/g
B Durée de vieillissement 0-1-2jours
C Teneur en MCPM 20 - 30% poids

Les ciments ont été préparés a partir de 2.5 g de poudre et de 1.25 ou
1.75 ml d'eau déminéralisée. Composition de la poudre: 16 % poids de CSH, 20
ou 30 % poids de MCPM et 64 ou 54 % poids de B-TCP (suivant la fraction
massique de MCPM).

5.2.1.1.1. Matériaux

MCPM (Alfa, cat n° 304260, lot n° 52701608); CSH (Merck, cat. n° 2162,
lot n° 726k00498762); B-TCP préparé par calcination d'un mélange de HAP
(Bioland, Toulouse, France) et de phosphate dicalcique anhydre (CaHPOg4; DCP;
Merck, cat. n° 2144, lot n° 535k973044) de la fagon suivante: la poudre,
mélangée soigneusement au Turbula T2R a 42 RPM, a été précalcinée sous air
1 heure a 1000°C, aprés une montée en température a 300°C/h. En fin de
palier, la température a été ramenée a 800°C (300°C/h), puis le four a été
coupé et laissé A refroidir spontanément. La chamotte obtenue a été broyée
jusqu'a ce que tout passe au tamis normalisé 160 pym. Elle a ensuite été
recalcinée 4 h a 1150°C, aprés une montée en température a 300°C/h. En fin
de palier, la température a été ramenée a 800°C (100°C/h), puis le four a été
coupé et laissé a refroidir spontanément. Pour terminer, la poudre a été
broyée jusqu'a ce que tout passe le tamis normalisé 160 pm. D'aprés les
analyses de diffraction de rayons x, la poudre de B-TCP contient des traces de
pyrophosphate de calcium (Caz2P207).

5.2.1.1.2. Fabrication des spécimens de ciment

La poudre de MCPM et I'eau déminéralisée ont été mélangées ensemble
pendant 30 secondes a 1'aide d'un pilon. Puis, le CSH et le B-TCP ont été ajoutés
et le tout a été mélangé pendant 60 secondes supplémentaires. La pate a alors
été mise en place dans une seringue tronquée de 5 ml (diamétre 12.5 mm).
Une fois durci, I'échantillon a été démoulé et placé dans une barquette en
polystyréne contenant 2 ml d'eau déminéralisée, et enfermé dans une boite
de polystyréne étanche. La boite a été mise a vieillir en étuve pendant 24
heures a température ambiante (= 23°C). Apres vieillissement, 1'échantillon a
été séché a I'air libre jusqu'a poids constant, et ses faces dressées.

Les spécimens ont été vieillis in vitro dans les conditions suivantes:
chaque spécimen a été placé dans un erlenmeyer bouché de 100 ml,
contenant 50 ml de solution saline (1 % poids de NaCl dans de l'eau
déminéralisée), et laissé a vieillir dans un bain-marie agitant (25°C, 120
RPM). Apreés vieillissement, les spécimens ont été récupérés, et séchés a 1'air.
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5.2.1.1.3. Caractérisadons

Les caractérisations effectuées comprennent des mesures de porosité,
de résistance en traction et de taux de conversion (gravimétries) selon les
procédures présentées dans le chapitre 3. Comme la porosité est trés variable
d'un échantillon a l'autre, la contrainte est corrigée en fonction de la
porosité selon la formule:

G, = S@) (5.2)
TP

ou oo est la résistance en traction corrigée, o est la résistance en traction, et p
est la porosité.

La perte de masse lors du vieillissement et le pH des solutions apreés
vieillissement sont également mesurées.

5.2.1.2. Etude de la dégradation des échantillons in vivo

(Travail effectué par I'équipe du Dr. X. Marchandise, Hopital Claude Huriez,
Service associé de médecine nucléaire, 59037 Lille, France)

Deux plans d'expérience 23 ont été effectués pour étudier I'effet du
vieillissement in vivo des ciments. Les échantillons du premier plan
d'expérience ont été utilisés pour les caractérisations physico-chimiques
(temps de prise, porosité, résistance en traction, taux de conversion), tandis
que les échantillons du deuxiéme plan ont été implantés sur des lapins. Les
trois facteurs étudiés sont la quantité d'eau de gachage, la durée de broyage
de la poudre de TCP et la teneur en MCPM. Les niveaux des différents facteurs
sont donnés dans le tableau 5.2.

Tableau 5.2: Plan d'expérience 23. Vieillissement in viva. Définition des facteurs
et de leurs niveaux.

Facteur Définition Niveaux
A Volume de liquide de gachage 0.50-0.70 ml/'g
B Durée de broyage de la poudre de B-TCP faible - fort
C Teneur en MCPM 20 - 30% poids

5.2.1.2.1. Matériaux

La poudre de B-TCP a été fabriquée a partir de DPCD (Merck, cat. n°
2146, lot n° 617k1902646) et de HAP (Merck, cat. n° 2194, lot n° 904k4004394).
Ces deux poudres ont d'abord été mélangées au Turbula pendant 2 heures 4 42
RPM (Rapport molaire Ca/P = 1.45; 500 g au total). Puis, aprés une montée en
température a 300°C/h, le mélange a été calciné a 1200°C pendant 4 heures, et
laissé a refroidir au four. La chamotte a alors été broyée dans un mortier en
porcelaine jusqu'a ce que tout passe le tamis normalisé 160 um. Cette poudre
correspond au niveau bas du facteur B. Une partie de cette poudre a ensuite
été broyée a la main avec un pilon et un mortier en porcelaine (200 tours de
pilon). Cette poudre correspond au niveau haut du facteur B. La limite de
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plasticité de la poudre qui est définie comme la quantité d'eau minimum a
ajouter pour obtenir une pate a été mesurée avant et aprés ce broyage. Cette
limite a passé de 0.50 a 0.36 ml/g. L'analyse de diffraction de rayons x a
révélé la présence de traces de pyrophosphate de calcium (Ca2P207; CPP).

5.2.1.2.2. Fabrication des échantillons

Les échantillons ont été fabriqués de maniére identique a la méthode
décrite dans la section 5.2.1.1.2. Mis & part la poudre de B-TCP, toutes les autres
poudres utilisées sont identiques. Les échantillons fabriqués pour les
implantations ont été mis en forme dans des seringues de 1 ml (4.5 mm de
diametre), laissés durcir et implantés sur les lapins.

5.2.1.2.3. Implantation sur lapins

Sur chacun des 4 lapins utilisés, 4 greffes osseuses ont été implantées:
deux ont été placées a l'extrémité inférieure de chaque fémur sur la face
externe et deux autres greffes ont été placées a 1'extrémité supérieure de
chaque tibia sur la face interne. Aprés forage d'un trou circulaire de 4.5 mm,
les échantillons cylindriques d'environ 300 mg ont été insérés dans 1'os
cortical, débordant sur la cavité médullaire. Tous les animaux ont été
simultanément greffés et les prélévements ont été récupérés exactement
quatre semaines plus tard.

5.2.3. Résultats & Discussion
5.2.3.1. Etude de la dégradation des échantillons in vitro.

Les analyses de variance effectuées sur les propriétés physico-
chimiques des ciments (v. tableaux 5.3, 5.5 et 5.6) montrent que la durée de
vieillissement des échantillons n'a d'influence que sur leur porosité et leur
perte de masse. La grande dispersion des résultats ne permet probablement
pas de mettre en évidence un effet de cette durée de vieillissement sur la
résistance en traction, et du volume de liquide de gachage sur la résistance
en traction corrigée, contrairement aux observations du chapitre 3.

L'effet de la durée de vieillissement diminue au cours du temps. Cela
s'exprime par la présence d'un terme quadratique tant pour la porosité que
pour la perte de masse (v. tableaux 5.3 et 5.4, et figures 5.1 et 5.2). La
dérivation des équations d'évolution de ces deux propriétés (v. équations 5.4
et 5.5) montrent que les maximums de porosité et de perte apparaissent avant
2 jours de vieillissement. Cela signifie que méme si les évolutions de ces deux
propriétés ne sont pas paraboliques et que les maximums sont situés au-dela
de 2 jours, la durée de vieillissement nécessaire pour atteindre 1'équilibre est
courte, de l'ordre de quelques jours. La dissolution-dégradation du ciment est
donc trés rapide.
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Tableau 5,3: Plan d'expérience 22x31, Analyse de variance des mesures de
porosité. Porosité moyenne: 52.82%. Effets significatifs a 1% (F¢ric. =
7.2).

Source de variation F Effet

Volume de liquide de gachage (V) (0.5 - 0.7 ml/g) 6321.63 + 4.56%

Durée de vieillissement (t) (0-1 - 2j) 85.38

(partie linéaire) (155.53) + 0.875%
(partie quadratique) (15.16) -0.473%
Teneur en MCPM (f) (20 - 30%) 1213.29 -2.00%

Comme il y a moins de 1% de chance que le temps n'ait pas d'effet quadratique
sur la porosité P, cette derniére peut étre décrite par une fonction
parabolique d'équation:

P[%)] = 53.131 + 0.875 (t- 1) - 0.473 (t- 1)2 (5.3)
ou t est la durée de vieillissement. En introduisant l'effet du volume de

liquide de gachage "V" (en ml/g) et la teneur en MCPM "f" (exprimée en
pourcent poids), la porosité s'écrit:

P[%9)] = 53.131 + 0.875 (t-1) - 0.473 (t- 1)2 +4.56x-2.00z (5.4)
oux=(V-0.6)/0.1 etz = (f-25)/5
62.00% o
— 58.00% -
.3:_‘ A A
54.00% ¢
2
8 50.00% X X
o o
Q& 46.00% . )
-
42.00% i $ $ -{
(o] 0.5 1 1.5 2
Durée de vielllissement [j]
Figure 5.1: Effet de la durée de vieillissement sur la porosité des ciments.

Courbes ajustées a 1'aide de I'équation (5.4). (x) 0.5 ml/g H20, 20%
MCPM ("1"); (#) 0.7 ml/g H,0, 20% MCPM ("a"); (*): 0.5 ml/g H;0, 30%
MCPM ("c"); (A): 30% MCPM, 0.7 ml/g H;0 ("ac").
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Tableau 5.4: Plan d'expérience 22x31. Analyse de variance des mesures de perte de
masse. Perte de masse moyenne: 36.47. Effets significatifs a 1% (Ferjc.

= 7.2).
Source de variation F Effet
Volume de liquide de gachage (V) (0.5 - 0.7 ml/g) 28.99 + 1.90 mg
Durée de vieillissement (t) (0-1- 2 j) 2779.56
(partie linéaire) (4974.52) [+ 30.45mg
(partie quadratique) (584.59) - 18.08 mg
Teneur en MCPM (f) (20 - 30%) 122.82 -3.91 mg
Interaction (Vx t) 8.27
(partie linéaire) (6.68) +1.12mg
(partie quadratique) (9.85) -0.39mg
Interaction (t x f) 30.77
(partie linéaire) (48.60) -1.50 mg
(partie quadratique) (12.95) +0.45 mg

L'équation décrivant la perte de masse "L" des ciments s"écrit:

L [mg] = 48.53 + (3045 +1.12x-1.502) (t- 1)
-(18.08 +0.39x-0.452) (t-1)2+190x-391z (5.5)

oux=(V-0.6)/0.1 et z = (f - 25)/5.

Outre la durée de vieillissement, il y a deux autres facteurs qui
influencent la dissolution-dégradation des ciments: le volume de liquide de
gachage et la fraction massique de MCPM (voir tableau 5.4). Lorsque le
volume de liquide de gachage augmente ou que la fraction massique de MCPM
diminue, 1a perte de masse augmente. Ces phénoménes sont dus a des facteurs
physiques et chimiques. La figure 5.3 montre en effet que la perte de masse
dépend non seulement de la porosité des ciments, mais également de leur
composition (l'effet de la porosité n'est pas identique suivant si la
composition est constante ou variable).
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Eigure 5.2: Effet de la durée de vieillissement sur la perte de masse des ciments.
Courbes ajustées a l'aide de I'équation (5.5). (x) 0.5 ml/g H,0, 20%
MCPM ("1"); (+) 0.7 ml/g Hy0, 20% MCPM ("a"); (*): 0.5 ml/g H,0, 30%
MCPM ("c"); (A): 30% MCPM, 0.7 ml/g H,0 ("ac").
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Eigure 5.3: Effet de la porosité sur la perte de masse des ciments. Les lignes en
pointillés et en traits pleins indiquent l'effet de la porosité sur la
perte de masse des ciments a, respectivement, composition constante et
volume de liquide de gachage constant. (x) 0.5 ml/g H,0, 20% MCPM
("1"); (o) 0.7 ml/g H20, 20% MCPM ("a"); (¢): 0.5 ml/g H,0, 30% MCPM
("c"); (A): 30% MCPM, 0.7 ml/g H,0 ("ac").

La perte de masse peut provenir soit d'une dissolution chimique, soit
d'une dégradation physico-chimique provoquant le détachement de
particules de ciment. La figure 5.4 met en évidence une relation linéaire trés
claire entre la perte de masse des échantillons et le pH de la solution de
vieillissement. Plus la perte de masse augmente, plus le pH diminue. Cette
diminution se produit probablement jusqu'au pH d'équilibre entre DCPD et 8-
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TCP (= 5.70; v. fig. 2.12 chap. 2). Cela signifie que la perte de masse des
ciments doit étre attribuée, tout au moins partiellement, a leur dissolution
chimique.

En supposant que la perte de masse est uniquement due a la dissolution
de DCPD dans tout le volume de l'échantillon de ciment, il est possible
d'estimer la perte de masse a partir des augmentations de porosité mesurées.
Sur la figure 5.5, les pertes de masse calculées d'aprés les porosités sont
représentées en fonction des pertes de masse mesurées. Si la perte de masse
était uniquement controlée par l'augmentation de la porosité, les points
devraient s'aligner selon la droite "perte de masse mesurée = perte de masse
calculée”, c'est a dire selon la diagonale du graphique. Or, ce n'est pas le cas.
Les points ont tendance a s'éloigner vers de plus grandes pertes mesurées.
Cela signifie qu'a la perte de masse en volume, peuvent s'ajouter des pertes
dues (1) a la dissolution superficielle des specimens, et (2) a I'effritement de
ceux-ci (détachement de particules). Dans le premier cas, la porosité ne
devrait pas augmenter au cours du temps, ce qui n'est pas observé
expérimentalement. De plus, compte tenu de la grande porosité ouverte de
nos échantillons de ciment, ce phénoméne est fort improbable. Dans le
deuxiéme cas, la solution de vieillissement devrait contenir une certaine
quantité de particules en suspension, ce qui a été observé
expérimentalement. Ces résultats montrent donc que la perte de masse des
ciments est due a la fois 4 une dégradation physico-chimique et a la fois a une
dissolution chimique.

72 v
[ ]
7 <+
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T X . A .
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*
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6.2 $ { } |
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Eigure 5.4: Relation entre le pH de la solution de vieillissement et la perte de
masse des échantillons. (x) 0.5 ml/g H20, 20% MCPM ("1"); (¢) 0.7
ml/g H,0, 20% MCPM ("a"); (*): 0.5 ml/g H0, 30% MCPM ("c"); (A):
30% MCPM, 0.7 ml/g H,0 ("ac"). Droite de régression: pH = 7.85 -
0.021#perte. r2 = 0.933.
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Eigure 5.5: Pertes de masse calculées d'aprés les augmentations de la porosité des

ciments lors du vieillissement. La diagonale équivaut a une égalité
entre perte de masse mesurée et estimée. (x) 0.5 mi/g H;0, 20% MCPM
("17); (¢) 0.7 ml/g H,0, 20% MCPM ("a"); (*): 0.5 ml/g H,0, 30% MCPM
("c"); (A): 309 MCPM, 0.7 mi/g H O ("ac").

Comme déja relevé précédemment, la durée de vieillissement n'a pas
d'effet significatif sur la résistance en traction des échantillons. Par contre,
l'augmentation du volume de liquide de gachage diminue de maniére
significative la résistance en traction tandis que 1'augmentation de la teneur
en MCPM l'accroit (v. tableau 5.5 et fig. 5.6). L'effet négatif du volume de
liquide de gachage disparait lorsque la résistance en traction est corrigée en
fonction de la porosité (v. tableau 5.6). La résistance en traction corrigée
diminue légérement lorsque la fraction massique de MCPM augmente, c'est a
dire lorsque la fraction massique de DCPD précipitée augmente. Cet effet est
I'inverse de celui observé dans les chapitres 3 et 4 pour des mélanges B-TCP -
H3PO4 - H2S04 - H20. 1l est peut-étre du a une meilleure homogénéité du
ciment a faible proportion en MCPM. En effet, s'il y a moins de MCPM, une
plus grande fraction est dissoute aprés 30 secondes de mélange. Il y a donc
moins de risque d'observer des défauts tels que celui représenté sur la photo
4.12 (chap. 4). La figure 5.6 permet de visualiser l'effet de la porosité sur la
résistance en traction. La courbe représentée sur cette figure a été calculée
d'apreés la résistance en traction corrigée moyenne.

Tableau 5,5: Plan d'expérience 22x31. Analyse de variance des mesures de
résistance en traction. Moyenne: 2.77 MPa. Effets significatifs a 1%

(Ferit. = 7.2).
Source de variation F Effet
Volume de liquide de gachage (V) (0.5 - 0.7 ml/g) 470.25 - 0.69 MPa
Teneur en MCPM (f) (20 - 30%) 22.93 + 0.15 MPa
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Tableau 5.6: Plan d'expérience 22x31. Analyse de variance des mesures de
résistance en traction corrigée. Moyenne: 40.98 MPa. Effets
significatifs a 1% (Ferit, = 7.2).

Source de variation F Effet
Teneur en MCPM (f) (20 - 30%) 20.86 - 1.70 MPa
§ 5.00 -
4
o
g 400 +
£ r—
$ 7 300 1
° o
= 4
e & 200
s
2 1.00 4
[ 4
c
0.00 . -+ : L - {
44.00% 47.00% 50.00% 53.00% 56.00% 59.00% 62.00%
Porosité [%]
Figure 5.6: Influence de la porosité sur la résistance mécanique des ciments. lLa

courbe a été calculée d'aprés la résistance en traction corrigée
moyenne. (x) 0.5 mi/g H,0, 20% MCPM ("1"); (¢) 0.7 ml/g H20, 20%
MCPM ("a"); (¢): 0.5 ml/g H20, 30% MCPM ("c"); (A): 30% MCPM, 0.7
mbl/g H;0 ("ac").

En conclusion, ces résultats montrent que la dissolution-dégradation
des ciments dépend non seulement de facteurs physiques (porosité), mais
également de facteurs chimiques (composition). Il n'est donc pas possible de
relier la dissolution-dégradation des ciments a une seule de leurs
caractéristiques. Par contre, il est possible de corréler la perte de masse au
pH de la solution de vieillissement: plus cette perte augmente, plus le pH de la
solution diminue. Ce phénomeéne se produit probablement jusqu'au moment
ou le systéme atteint 1'équilibre de solubilité entre DCPD, B-TCP et CSD (= 5.70).
De maniére générale, la dissolution-dégradation des ciments est accélérée par
une augmentation de la porosité ou par une diminution de la fraction
massique de phase liante.

5.2.3.2. Etude de la dégradation des échantillons in vivo.

L'analyse de variance des mesures de porosité et de résistance
mécanique donnent des résultats qualitativement similaires a ceux observés
dans la partie précédente (v. tableaux 5.3, 5.5, 5.7 et 5.8). La porosité est
quasiment identique, alors que la résistance en traction est plus grande. Cet
effet provient probablement du fait que la poudre de B-TCP utilisée n'est pas
identique. . Une différence importante apparait pour la résistance en traction
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corrigée: alors que dans la section précédente, le seul facteur qui avait moins
de 19 de chance de ne pas avoir d'effet était la fraction massique de MCPM, ici
le seul facteur est le volume de liquide de gachage (v. tableau 5.9). la
résistance en traction corrigée augmente lorsque le volume de liquide de
gachage augmente. Cet effet est I'inverse de celui observé dans le chapitre 3
pour des mélanges B-TCP - H3PO4 - H20. Comme relevé ci-dessus, il est
probablement di a une meilleure homogénéité du ciment (s'il y a plus de
liquide, une plus grande fraction de MCPM est dissoute aprés 30 secondes de
mélange).

Ces résultats montrent en outre que l'intensité du broyage de la poudre
de B-TCP n'a aucun effet tant sur la porosité, que sur la résistance en traction
et la résistance en traction corrigée.

Tableau 5.7: Plan d'expérience 23, essais in vitro. Analyse de variance des
mesures de porosité. Moyenne: 51.70%. Effets significatifs a 1%
(Ferie. = 12.20).

Source de variation F Effet
Volume de liquide de gachage (V) (0.5 - 0.7 ml/g) 455.45 + 4.68%
Teneur en MCPM (f) (20 - 30%) 57.20 - 1.66%

Tableaun 3.8: Plan d'expérience 23, essais in vitro. Analyse de variance des
mesures de résistance en traction. Moyenne: 3.48 MPa. Effets
significatifs a 1% (Fcrit. = 9.07).

Source de variation F Effet
Volume de liquide de gachage (V) (0.5 - 0.7 ml/g) 12.45 - 0.53 MPa
Teneur en MCPM (f) (20 - 30%) 9.58 + 0.47 MPa

Tableau 5.9: Plan d'expérience 23, essais in vitro. Analyse de variance des
mesures de résistance en traction corrigée. Moyenne: 51.40 MPa.
Effets significatifs a 1% (Fcric = 9.33).

Source de variation F Effet

Volume de liquide de gachage (V) (0.5 - 0.7 ml/g) 13.53 + 4.76 MPa

Les échantillons de ciment ont été implantés sur des lapins.
Malheureusement, la vitesse de résorption des ciments n'a pas pu étre
quantifiée, car les implants avaient tendance a se déliter. La tendance au
délitement des ciments (T.D.) a donc été évaluée sur une échelle arbitraire
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graduée de 1 2 8 en se basant sur les observations qualitatives faites au
moment de la récolte des spécimens. Ces observations ont permis de classer
les échantillons par ordre croissant de T.D.: 1 <a <ab <c¢ <b <abc <ac <bc (les
lettres a, b et ¢ correspondent aux expériences dans lesquelles les facteurs A,
B, C sont a leur plus haut niveau). Ces tendances sont représentées sur la
figure 5.7. Comme l'indique l'analyse de variance (v. tableau 5.10), la
tendance au délitement augmente lorsque le broyage de la poudre de B-TCP est
plus intense et lorsque la teneur en MCPM augmente. De plus, il y a une
interaction entre 1'effet du facteur A (volume de liquide de gachage) et 1'effet
du facteur B (taux de broyage de la poudre de B-TCP): lorsque le broyage est
faible, 1'augmentation du volume de liquide de gachage provoque une
augmentation de la tendance au délitement. Lorsque le broyage est fort,
I'effet est opposé. L'effet de la fraction massique de MCPM in vivo est I'opposé
de celui observé in vitro. En supposant que la croissance osseuse évite ou
limite la tendance au délitement des ciments, il est possible d'interpréter ces
résultats comme étant dus a une plus grande régénération osseuse lorsque le
broyage et la fraction massique de MCPM sont faibles. Cette interprétation se
rapprocherait de l'opinion de nombreux praticiens qui pensent que
I'ostéoconduction est améliorée si le ciment contient des particules denses et
de grande taille. En effet, I'augmentation de la fraction massique de MCPM
provoque une augmentation de la transformation de B-TCP en DCPD, c'est a
dire de la dissolution de B-TCP. Or, comme le B-TCP est sous forme
d'agglomérats, I"ajout de MCPM augmente la désagglomération de la poudre,
c'est-a~-dire diminue la taille des particules de B-TCP non transformé. Ceci
pourrait également expliquer l'action du broyage sur la tendance au
délitement. En effet, plus le broyage est long, plus les particules de p-TCP sont
petites. L'interprétation de l'interaction entre les facteurs A (vol. liqu.) et B
(broyage) est moins facile. Les données a disposition ne permettent pas de
trouver une explication a ce phénomeéne.

Tableau 5.10: Plan d'expérience 23; essais in vivo. Analyse de variance de la
tendance au délitement (T.D.). Moyenne: 4.50. Effets significatifs a

1% (Ferie, = 21.20).
Source de variation F Effet
Broyage du B-TCP (b) (faible - fort) 21.33 + 1.00
Teneur en MCPM (f) (20 - 30%) 65.33 + 1.75
Interaction (Vx b) 21.33 -1.00
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Eigure 5.7: Influence du traitement sur la tendance au délitement d'échantillons

de ciment implantés in vivo. Les letires a, b et ¢ correspondent aux
expériences dans lesquelles les facteurs A, B, C sont a leur plus haut
niveau. Exemple: traitement "ab"” <==> Facteurs A et B i leur plus haut
niveau; facteur C a son plus bas niveau.

En conclusion, ces résultats mettent en évidence l'effet de la
granulométrie de la poudre de 8-TCP sur la tendance au délitement in vivo des
ciments: plus les particules de B-TCP sont grandes, plus la tendance au
délitement diminue. Cet effet permet d'expliquer l'augmentation de la
tendance au délitement in vivo lorsque la fraction massique de MCPM
augmente, phénomeéne inverse de celui observé in vitro. Cette différence
entre résultats obtenus in vivo et in vitro signifie que le comportement des
ciments in vivo ne peut pas étre interprété d'aprés celui observé in vitro,
c'est-a-dire comme un simple phénoméne de dissolution-dégradation.
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5.3. Etude de l'influence de I'ajout de particules de § - TCP
de grande taille sur le comportement in vivo du ciment
BIONICEM™,

(Travail effectué par le Dr. K. Ohura, LR.M.S,, Institut Calot, Rue du Docteur
Calot, 62608 Berck sur Mer Cedex, France)

Cette étude a été effectuée dans le but de déterminer l'influence de la
présence de particules de B-TCP de grande taille (environ 500 - 1000 ym) sur
la résorption et la régénération osseuse de ciments implantés sur des lapins.
Dans ce but, un tiers des sites d'implantation a été comblé avec le ciment
Bionicem, un tiers avec le ciment Bionicem auquel de grandes particules de B-
TCP ont été ajoutées (30% poids par rapport a la poudre du ciment), et le ters
restant a été laissé vide (sites témoin). Les lapins ont été sacrifiés aprés 4, 8
et 16 semaines.

Les résultats ne sont pas encore tous dépouillés. Pour cette raison, les
conclusions tirées de cette étude ne sont que partielles.

5.3.1. Partie expérimentale
5.3.1.1. Matériaux

Ciment Bionicem™ (Firme Bioland, Toulouse, France) composé de B-TCP
(64% poids), de MCPM (20%), de CSH (169%) et d'eau déminéralisée; Granulés de
B-TCP denses fabriqués comme suit: 200 g d'hydroxyapatite déficiente (DAp
Merck, art. 2143, lot 917k112614432) et 500 ml d'eau déminéralisée ont été
mélangés au Turbula a4 42 RPM pendant 60 minutes (charge: 10 billes
d'alumine, soit environ 18 g). La barbotine a ensuite été filtrée et séchée.
Puis, le corps cru a été broyé et tamisé. Enfin, la fraction des agglomérats
comprise entre 500 um et 1000 um a été frittée a 1150°C pendant 32 heures.
Les mesures de diffraction de rayons x indiquent que les granulés sont
composés de B-TCP pur. Leur forme est trés arrondie, comme le montre la
photo 5.1. La mesure de densité effectuée au moyen d'un pycnomeétre en
verre a donné une valeur de 2.97 g/cc, soit 95% de la densité théorique.

Les poudres ont été stérilisées par irradiation de rayons gamma (25

Kgray).
5.3.1.2. Animaux

Lapins blancs femelles, race Nouvelle Zélande, adultes pesant 3.8 a 4.2
Kg. Il y a deux sites d'implantation par lapin, et trois lapins par durée et
composition différentes. Comme il y a 3 durées (4, 8 et 16 semaines) et 3
cc;tlllapositions (ciment avec et sans granules de B-TCP, vide), 27 lapins ont été
utilisés.

5.3.1.3. Préparation des ciments

La poudre du ciment BIONICEM™ (1.6 g de B-TCP, 0.5 g de MCPM et 0.4 ¢
de CSH) a été placée dans une seringue de 12 mm de diamétre, et l'eau
déminéralisée a été aspirée. Le tout a été mélangé grossiérement pendant 60
secondes, et injecté dans les cylindres de 4.75 mm de diamétre et 12 mm de
profondeur. Aprés durcissement, les échantillons ont été taillés jusqu'a une
longueur de 10 mm. La préparation est identique pour les ciments contenant
des granules de B-TCP denses.
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Dénomination des ciments:
Ciment A: ciment BIONICEM™
Ciment B: ciment A + granulés de B-TCP

Photo 5.1: Micrographie des granulés de p-TCP dense. L'échelle est
donnée en haut de la photo.

5.3.1.4. Procédure chirurgicale

La partie distale du fémur de chaque lapin a été mise a2 nu au moyen
d'une incision latérale longitudinale. Aprés excision d'un carré de 9 x 9 mm
d'os cortical, un trou de 5 mm de diamétre et de 10 mm de profondeur a été
foré dans le condyle du fémur, Les cavités ont été soigneusement lavées pour
éliminer les particules d'os. Une fois les cavités remplies par les cylindres de
ciment durci ou laissées vides (sites témoins), les carrés de 9 x 9 mm d'os
cortical ont été replacés sur leurs sites originaux.

5.3.1.5. Caractérisations

Les lapins ont été sacrifiés aprés 4, 8 et 16 semaines. L'évolution du
taux de résorption du ciment et de régénération de 1'os ont été suivies par des
microradiographies, par microscopie a balayage et par microanalyse.

Les microradiographies ont été prises sur des coupes histologiques des
parties médianes des cylindres de ciment. Ces coupes ont été obtenues apreés
que I'os ait été fixé avec 10% de solution formaline neutre tamponée avec un
phosphate, déshydraté dans du méthanol et enrobé de poly-méthyl-
méthacrylate. Les coupes ont été faites avec une scie Isomet (Buehler Lid,
Evanston, [linois), et ont 100 u m d'épaisseur.

Les échantillons pour la microscopie a balayage ont été enrobés dans
du PMMA, polis avec une pate de diamant (2 1 um) et recouvert d'une couche
de carbone (= 50 A d'épaisseur). Ils ont été observés a l'aide d'un microscope
Cambridge S360, et analysés avec l'appareil de microanalyse quantitative
Noran Voyager IL
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La résistance en compression d'échantillons de ciment avec et sans
granulés denses a été mesurée a l'aide d'une machine Instréon 1361, a une
vitesse de 0.5 mm/min. Les échantillons cylindriques ont une hauteur de 10.5
mm et un diameétre de 4.6 mm. Les résistances sont de 5.06 MPa (erreur-type =
0.50 MPa) sans granulés, et de 4.98 MPa (erreur-type = 0.60 MPa) avec
granulés. Cette valeur correspond au minimum généralement admis pour les

ciments de comblement25,

5.3.2. Résultats & Discussion

L'évolution des échantillons durant l'implantation in vivo est
représentée sur les photos 5.2 a 5.4. Ces photos ne mettent pas en évidence
une différence significative entre les ciments A (sans granulés) et B (avec
granulés). Dans les deux cas, le ciment est dégradé et remplacé par des
travées osseuses. Aprés 16 semaines, a l'exception des granulés, tout le
ciment est résorbé. Par comparaison, la photo 5.5 montre qu'il n'y a pas eu de
réossification des sites témoins pendant le méme laps de temps. Le ciment
Bionicem est donc bénéfique pour la reconstruction de défauts osseux.

La compatibilité des ciments vis-a-vis de l'os est excellente. Cela se
traduit par la rapide formation d'un contact direct entre le ciment et I'os (v.
photos 5.6) et 1'absence de réaction inflammatoire (v. photo 5.7). Le contact
ciment-os semble s'établir plus facilement avec le ciment B (avec granulés)
qu'avec le ciment A (sans granulés). Cependant, comme aucune analyse
d'image quantitative de la néoformation osseuse n'a été effectuée jusqu'a
présent, il n'est pas possible de dire si la présence de granulés de g-TCP
favorise ou non la néoformation osseuse.
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(A)

(B)

Photos 5,2:  Microradiographie des ciments A (sans granulés) et B (avec granulés)
aprés 4 semaines d'implantation. Les particules de B-TCP apparaissent
en blanc. Echelle: 7:1.



Chapitre 5: Erude du vieillissement in vitro et in vivo... 135

(A)

Photos 5.3: Microradiographie des ciments A (sans granulés) et B (avec granulés)
aprés 8 semaines d'implantation. Le ciment est partiellement remplacé
par de 'os néoformé. Echelle: 7:1.
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(A)

Photos 5.4: Microradiographie des ciments A (sans granulés) et B (avec granulés)
aprés 16 semaines d'implantation. A l'exception des granulés de -TCP,
le ciment est complétement remplacé par de I'os néoformé. Echelle: 7:1.
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Photo 5.5: Microradiographie des sites témoins 16 semaines aprés la création du
défaut osseux. Il n'y a pas de néoformation osseuse. Echelle: 7:1.
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(A)

(B)

Photos 5.6: Micrographie des ciments A et B 4 semaines aprés implantation. Le
ciment est en gris foncé, 1'os en gris et le B-TCP en gris clair. L'os (a
gauche des photos) est en contact direct avec le ciment. Echelle
indiquée en haut de la photo.
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Photo 5.7: Observation au microscope optique d'une coupe histologique du ciment
A aprés 4 semaines d'implantation. Cette section correspond a la
section de la photo 5.2 A et 5.6 A. Le ciment est en bas de la photo, et la
moelle en haut. L'os néoformé est en contact direct avec le ciment.

En conclusion, ces résultats montrent que les ciments de type
BIONICEM™ sont tres bien accepté par les os des lapins. Le ciment est résorbé
et remplacé par de l'os en 4 mois. Les données actuelles ne permettent
cependant pas de déterminer si 1'ajout de particules de grande taille est
bénéfique ou non pour la régénération osseuse.
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5.4. Conclusion

Les études sur la dégradation d'échantillons de ciment montrent que le
comportement in vivo ne peut pas étre déduit de résultats obtenus in vitro.
En effet, la dégradation in vitro augmente lorsque la porosité augmente ou
que la fraction massique de DCPD précipitée diminue, alors que la dégradation
in vivo ne dépend pas significativement de la porosité et diminue lorsque la
fraction massique de DCPD précipitée diminue. En outre, la dégradation
augmente lorsque le broyage de la poudre de B-TCP est plus intense. Par
conséquent, ces résultats suggerent que la dégradation des ciments in vivo
dépend de la présence en leur sein d'une structure rigide de grande taille.
Dans notre cas, ce role est tenu par les particules de B-TCP. Cependant, les
essais du Dr. Ohura n'ont jusqu'a présent pas permis de démontrer cet effet.
Il est possible que cela soit di a l'utilisation d'une trop faible fraction
volumique de granulés. Par contre, ces essais ont mis en évidence
I'excellente biocompatibilité des ciments de type BIONICEM™ avec l'os des
lapins (formation d'un contact direct entre os et ciment), leur rapide
remplacement par de 1'os néoformé et leur faible réponse inflammatoire.
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Chapitre 6

Conclusions

6.1. Récapitulatif

Les résultats présentés dans cette thése montrent que de nombreux
facteurs influencent les propriétés physico-chimiques des ciments, dont, en
particulier, le temps de prise et la résistance en traction. Cependant, ces
facteurs n'ont qu'un nombre limité de modes d'action possibles. Ainsi, le
temps de prise ne peut varier que si la vitesse de dissolution de la poudre de B-
TCP, la vitesse de germination et de croissance des cristaux de DCPD ou le
volume des vides interparticulaires sont modifiés. La résistance en traction,
quant a elle, ne peut dépendre que de la fraction massique de phase liante, de
la porosité ou de la microstructure. Les tableaux 6.1 et 6.2 récapitulent les
effets des principaux facteurs étudiés dans cette thése sur les ciments de type
B-TCP - H3PO4 - H20 en précisant leurs modes d'action.

Tableau 6.1: Influences des principaux facteurs étudiés dans cette thése sur le
temps de prise des ciments de type B-TCP - H3PO4 - H20. Une
augmentation est dénotée par "+ +", une diminution par "- -" et une
invariance par "o". Les faibles effets sont notés par "+" ou "-", tandis
que Jes effets incertains sont marqués entre parentheéses.

Durée de disso- | Durée de germi- Vides Temps de

lution de TCP nation/crois- interparticules prise
Augmentation... sance de DCPD
..du volume de Ili-
quide de gachage (--) + + + + + +
..de la con- | défaut. -- -- 0 --
centraton
en H3PO4 exces, - - -- (o] --
...de la surface spé-
cifique de B-TCP -- (-) o --
..de la con-|<0.1M - + + 0o + +
centration en
ions sulfate {>0.1M - - - 0 - -
..de la concentration
en ions pyrophos- + + + 0 + +

| phate

..de la concentration
en ions citrate + + + o + 4+
~.de la fraction mas-
sique de o-TCP -- -- - --

Les ions sulfate, pyrophosphate et citrate retardent la prise des
ciments dans l'ordre d'efficacité suivant: sulfate < citrate < pyrophosphate.
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Ces trois ions inhibent la croissance cristalline de DCPD dans le méme ordre.
Ces résultats suggérent donc que tous les ions inhibant la croissance de DCPD
sont des retardateurs potentiels de la prise de nos ciments.

Le domaine d'action des ions sulfate est limité a des concentrations
comprises entre O et 0.1 M, car, au-dela, ces ions précipitent sous forme de
CSD. Comme les structures de CSD et de DCPD sont quasiment identiques, la
présence de cristaux de CSD accélére la prise des ciments en agissant comme
germes des cristaux de DCPD. Ce phénoméne entraine une diminution du
temps de prise et un affinage de la microstructure, ce qui améliore la

résistance en traction.

Tableau 6.2: Influences des principaux facteurs étudiés dans cette thése sur la
résistance en traction des ciments de type B-TCP - H3PO4 - H70. Une
augmentation est dénotée par "+ +", une diminution par "- -" et une
invariance par "o". Les faibles effets sont notés par "+" ou "-", tandis
que les effets incertains sont marqués entre parenthéses.

Fraction volu- Volume de Affinage de la | Résistan-
mique solide phase liante microstructure ceen

| Augmentation... (= 1 - porosité) traction
...du volume de

liquide de gachage -- + 4+ -- --
...de la con- | défaut. + + ++ ++ ++
centration

en H3P04 exceés. -- lo) + + --
...de la surface spé-

cifique de p-TCP o o + + + +
...de la con-{<0.1M + + + + o o
centration en

jons sulfate |>0.1M + + + + + + + 4+
...de la concentration

en ions pyrophos- o o) o] (o)
phate

...de la concentration

en ions citrate o o) (+) (o)
...de la fraction mas-

sique de a-TCP o o ++ (o)

Une attention particuliére doit étre portée a la stoechiométrie des
réactifs, a savoir le g-TCP et le I'acide phosphorique. Les résultats montrent
en effet que lorsque la poudre de B-TCP est en défaut, les cristaux de DCPD
recristallisent en DCP ce qui amoindrit considérablement la résistance.

Une modification de la microstructure est également observée lorsque
la surface spécifique de la poudre de B-TCP varie. Plus cette valeur augmente,
plus la microstructure s'affine. Cet effet s'accompagne par une
augmentation de la résistance en traction et une diminution du temps de
prise du ciment. Dans nos essais, le quintuplement de la surface spécifique a
réduit le temps de prise par un facteur 3 et doublé la résistance. Ces résultats
mettent en évidence I'effet considérable que la granulométrie de la poudre de
B-TCP a sur les propriétés physico-chimiques des ciments.

Les résultats présentés dans les tableaux 6.1 et 6.2 ont été obtenus sur
des ciments de type B-TCP - H3PO4 - H20. Cependant, divers essais nous ont
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montré qu'ils sont qualitativement généralisables aux ciments de type B-TCP -
MCPM - H20. Par contre, quantitativement, de petites variations
interviennent. Ainsi, a composition égale, il est préférable d'utiliser de
I'acide phosphorique et du CSH plutoét que du MCPM et de l'acide sulfurique,
car cela allonge le temps de prise et augmente la résistance en traction. Par
contre, si une grande viscosité de la pate de ciment est exigée par
I'application envisagée, il est préférable d'utiliser les réactifs sous forme
solide (CSH et MCPM). Dans cette perspective, il est également souhaitable de
jouer sur la granulométrie de la poudre de B-TCP.

La comparaison des essais in vitro et in vivo montrent que les résultats
in vivo ne peuvent pas étre anticipés par des essais in vitro. Malgré cela, les
résultats des essais in vivo sont extrémement positifs, puisqu'ils mettent en
évidence la grande biocompatibilité, résorbabilité et ostéoconductivité de nos
ciments. Plus en détails, ces essais montrent qu'en moins d'un mois, nos
ciments forment un contact direct avec 1'os, et qu'en moins de 4 mois, le
ciment est entiérement résorbé et remplacé par de nouvelles travées osseuses
(a I'exception toutefois des granulés de B-TCP dense utilisés comme charge).

6.2. Conclusions générales

En conclusion, nos résultats montrent que les propriétés physico-
chimiques des ciments sont intimement liées entre elles (v. fig. 6.1). Ainsi, la
résistance en traction des ciments dépend de leur proportion de phase liante,
de leur porosité et de leur microstructure, ces trois propriétés dépendant
elles-mémes de la quantité de phosphate acide (H3PO4 ou MCPM), du volume
de liquide de gachage, de la granulométrie de la poudre de B-TCP et de la
présence d'additifs. Ces quatre derniers facteurs sont responsables des
variations du temps de prise, variations qui sont généralement opposées a
celles de la résistance en traction (comparer les tableaux 6.1 et 6.2). 1l est
donc difficile d'augmenter a la fois le temps de prise et la résistance en
traction. Néanmoins, nos résultats montrent qu'en choissisant
judicieusement la granulométrie de la poudre de B-TCP et la composition du
ciment, il est possible d'accroitre ces deux propriétés de maniére importante.
Ainsi, un essai a montré (v. annexe 7.3) qu'a temps de prise égal, le
changement de la poudre de B-TCP pouvait provoquer une augmentation de la
résistance de 40%. Dans un autre essai effectué avec une poudre de p-TCP
donnée, il a été possible de, simultanément, quintupler le temps de prise et
augmenter la résistance en traction de 60%. Il est certainement possible
d'améliorer encore notablement ces effets en jouant notamment sur la
granulométrie de la poudre de B-TCP et sur l'utilisation d'additifs. Cependant,
ces résultats sont déja trés positifs. De plus, comme les essais in vivo
indiquent que le ciment est biocompatible, résorbable et ostéoconducteur, un
grand pas a été franchi vers l'utilisation clinique et le développement
commercial de ces ciments.
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Figure 6.1: Organigramme de l'effet de la composition des ciments sur leurs

propriétés physico-chimiques. Les fléches indiquent sur quelles
propriétés les divers facteurs agissent.

6.3. Perspectives d'avenir

Le moyen le plus efficace pour augmenter la résistance en traction des
ciments est de diminuer leur porosité. Cet objectif peut étre atteint en
ajoutant une charge au ciment (ajout de particules denses de relativement
grande taille par analogie aux granulats du béton) ou en diminuant le volume
de liquide de gachage. La premiére solution semble donner des résultats

encourageants!, mais nécessite d'autres essais. En particulier, il faudrait
étudier l'effet de la morphologie des particules (arrondie ou anguleuse), de
leur granulométrie et de leur composition (B-TCP, HAP ou ciment dense). La
deuxiéme solution, a savoir la diminution du volume de liquide de gachage,
provoque malheureusement une diminution du temps de prise. Pour palier a
cela, des retardateurs de prise sont ajoutés. Cette technique pose deux
problémes: (1) le volume de liquide de gachage ne peut pas étre diminué en-
dessous de la limite de plasticité, et (2) 1'action des retardateurs de prise n'a
été étudiée que sur un domaine restreint.

Le premier probleme peut étre atténué en modifiant la granulométrie
de la poudre de B-TCP de maniére a optimiser la viscosité relativement au

rapport solide/liquide?. Cependant, dans cette perspective, il faut pouvoir
controéler la fabrication de la poudre de B-TCP ce qui n'est malheureusement
pas encore le cas. Une technique envisageable serait celle du séchage-
atomisation.

Concernant le deuxiéme probléme, le domaine couvert par nos études
sur les retardateurs de prise devrait étre étendu aux grandes concentrations
en additifs, et aux effets de leurs interactions. L'utilisation de grandes
concentrations en additifs souléve la question de leur mode d'ajout. En effet,
contrairement par exemple a l'acide sulfurique, 1'ajout de citrate de sodium
(Na3CeHs507) ne contribue pas a I'augmentation de la fraction de phase liante.
De ce fait, cet additif joue un role passif (ou méme négatif) vis-a-vis de la
résistance. Un moyen pour palier a ce probléme serait d'incorporer les
retardateurs de prise sous forme d'acides (acide citrique, acide
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pyrophosphorique). Pour ce qui est des interactions entre additifs, nos essais
(annexe 7.3) montrent que les ions sulfate et pyrophosphate interagissent
négativement entre eux. Il n'y a donc pas une simple additivité des effets.
Une telle additivité ne se produit probablement pas non plus avec les ions
sulfate et citrate. En effet, les ions citrates sont des inhibiteurs de la

précipitation de CSD3. Ils pourraient donc permettre d'étendre le domaine
d'action des ions sulfate en repoussant le début de la précipitation de CSD au-
dela d'une concentration d'environ 0.1 M (interaction positive).

Les études faites dans cette thése se sont limitées aux ions sulfate,
pyrophosphate et citrate. Elles pourraient étre étendues a d'autres ions
inhibant la croissance cristalline de phosphates de calcium, en particulier
les ions phosphocitrate. Ces ions s'avérent en effet beaucoup plus efficaces

que les ions citrate pour inhiber la croissance cristalline de HAP4 et de
ocp43,

Nos résultats montrent que suivant le mode d'ajout du phosphate acide
(MCPM ou H3PO4) et des ions sulfate (CSH, H2SO4, Na2S04.10H20, K2S04,
MgS04.7H20), les propriétés physico-chimiques des ciments varient. En
particulier, les études sur I'ajout des ions sulfate révélent que du point de vue
du temps de prise, il faut ajouter ces ions sous forme liquide (chapitre 4),
alors que du point de vue de la résistance en traction, il faut les ajouter sous
forme de CSH (annexe 7.6). La question se pose donc de savoir si ces deux
modes d'incorporation pourraient étre combinés pour simultanément
allonger le temps de prise et améliorer la résistance en traction.

Un autre moyen d'allonger le temps de prise consiste a remplacer la
poudre de B-TCP par une poudre de phosphate de calcium moins réactive,
comme par exemple HAP et peut-étre TetCP. Des résultats préliminaires
obtenus avec HAP sont trés prometteurs, tant au niveau du temps de prise que
de la résistance. Si les essais ultérieurs concordaient dans ce sens, on
pourrait imaginer fabriquer des ciments biphasés formés d'un liant a base de
HAP ou de TetCP et d'une charge de B-TCP ou de HAP.

Toutes les études envisagées ci-dessus sont de type phénoménologique.
Elles nous permettent d'acquérir une excellente connaissance des
phénomeénes se produisant lors de la prise de nos ciments, mais elles ne nous
permettront pas de prédire leur temps de prise suivant la granulométrie de la
poudre de B-TCP, la composition et le volume de la solution de gachage. Pour
cela, des études plus fondamentales sont nécessaires, telles que celles faites
dans le chapitre 2. Ces études ne sont cependant pas suffisantes pour prédire
le temps de prise des ciments. En effet, il nous faut, par exemple, connaitre a
quel moment le volume de DCPD ayant précipité est suffisant pour qu'il y ait
durcissement (ou percolation, par analogie avec le phénoméne de
gélification). Il nous faut également savoir si les calculs de solubilité
présentés dans le chapitre 2 nous donnent des résultats correspondant a la
réalité (lors des calculs, nous avions fait I'hypothése que 1'équation de Debye-
Hiickel était valable a toutes les concentrations, alors qu'elle n'est valable
qu'en-dessous d'une force ionique de 0.2 M). Ces informations ne peuvent
étre connues qu'en étudiant la cinétique de prise de nos ciments. Ce type de
mesures a été effectué dans 1'annexe 7.4, mais il n'a pas donné de résuitats
trés concluants. Le probléme provenait de la difficulté a déterminer les
fractions massiques de DCP, DCPD et B-TCP au cours du temps. Pour éviter cela,
il faudrait perfectionner notre méthode d'analyse des spectres de
thermogravimétrie en étudiant des mélanges DCP/DCPD de composition
connue. Ces mesures pourraient étre complétées par une analyse
quantitative des spectres de diffraction de rayons x (dans ce cas, il faudrait
faire des courbes d'étalonnage).

Du point de vue médical, notre ciment nécessite encore des
améliorations. En effet, selon le Dr Ohura, des difficultés apparaissent
lorsqu'un ciment trop liquide est injecté dans des cavités ou 1'écoulement
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sanguin est important. Le ciment se mélange au sang et au liquides
physiologiques, et ne prend plus. Ce probléme est évité si le praticien attend
jusqu'a ce que le ciment soit assez visqueux. Outre le temps de prise, notre
ciment doit donc étre caractérisé par un deuxiéme temps, que l'on pourrait
appeler "temps de préparation”. La plage de temps délimitée par ces deux
temps correspond alors a la durée dont dispose le praticien pour appliquer le
ciment.

Outre ce probléme de mise en place, on peut imaginer ajouter des
additifs ostéogéniques a nos ciments de maniére a accélérer la néoformation
osseuseb. Cependant, il a é1é montré que la croissance cristalline de HAP était

fortement inhibée par la présence de protéines’. De ce fait, avant d'ajouter
ces additifs, il faudrait étudier leurs effets sur les propriétés physico-
chimiques de nos ciments.
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7. Annexes

7.1. Influence de la température sur la vitesse de
dissolution de poudres de g-TCP

7.1.1. Introduction

Les essais effectués dans cette annexe ont pour but de déterminer une
ou plusieurs énergies d'activation de la réaction de dissolution de B-TCP
permettant de dire si la réaction est limitée par un mécanisme diffusionnel
ou un mécanisme réactionnel a la surface des particules de B-TCP. Dans cette
perspective, l'influence de la température sur la vitesse de dissolution de B-
TCP a été étudiée.

7.1.2. Partie expérimentale

Les essais sont faits dans des conditions identiques a celles présentées
dans le chapitre 2. La poudre de B-TCP utilisée correspond a la poudre broyée
60 minutes. Les mesures sont échelonnées entre 10°C et 40°C. Leurs
conditions sont résumées ci-dessous:

Force ionique: ajustée 2 0.1 M a l'aide de NaNO3
pH de la solution: 4.20

Masse de g-TCP: 04¢g

Vitesse d'agitation: 200 RPM

Mélange aux ultrasons: 30 secondes
Volume de méthanol: 4 ml

Le pH de la solution de dissolution est maintenu constant en ajoutant
une solution d'acide nitrique 0.2 M.

7.1.3. Résultats et discussion

La vitesse initiale de dissolution de B-TCP est accélérée par
I'augmentation de la température (v. fig. 7.1.1). Cette augmentation peut étre
interprétée a I'aide d'une loi de type Arrhénius:

jo = k exp(-AEac/RT) (7.1.1)

ou jo est la vitesse de dissolution initiale a une température T, k est une
constante, AE;c¢ est 1'énergie d'activation de la réaction de dissolution et R est
la constante des gaz parfaits. Cette équation peut également s'écrire:

In(jo) = In(k) - AEc/RT (7.1.2)

Cette courbe est représentée sur la figure 7.1.2. La pente de la droite est égale
a AE;c/R. L'énergie d'activation vaut donc:

AEce = 3.87 Kcal/mole

Cette valeur est relativement faible. Une valeur inférieure a 5 Kcal/mole est

généralement considérée comme synonyme d'une réaction contrdlée par la
diffusion.
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Eigure 7.1.1: Effet de la température sur la vitesse de dissolution initiale de B-TCP.
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Eigure 7.1,.2: Application de I'équation d'Arrhénius aux mesures de dissolution de
B-TCP. Droite de régression: log(io) = -2.229 - 1948/T; r2 = 0.9393.

7.1.4. Conclusion

L'énergie d'activation de la réaction de dissolution de B-TCP est de 3.87
Kcal/mol. Cette faible valeur suggére que la réaction de dissolution de B-TCP
est limitée par un phénomeéne diffusionnel.
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7.2. Calcul du taux de conversion de ciments préparés a
partir de mélanges g-TCP - H3PO4 - H2SO04 - H20 et
B-~TCP - MCPM - CSH - H20.

7.2.1. Introduction

La composition de ciments durcis préparés a partir de mélanges B-TCP -
H3PO4 - H2S04 - H20 et B-TCP - MCPM - CSH - H20 est calculée a partir de la
perte d'eau d'hydratation des ciments (Am®). Cette perte provient de la
décomposition du sulfate de calcium dihydraté (CSD; CaSO4.2H20) en sulfate de
calcium anhydre (CS; CaSOg4; v. équ. 7.2.1), du DCPD (CaHPO4.2H20) et DCP
(CaHPO4) en pyrophosphate de calcium (CPP; Ca2P207; v. équ. 7.2.2 et 7.2.3) et
du MCPM (Ca(H2PO4)2.H20) en métaphosphate de calcium (CaP20¢; v. équ.
7.2.4)L.

CaS04.2H20 —_ CaSO4 + 2 H20 (7.2.1)
2 CaHPO4.2H20 — CaP707 + SH20 (7.2.2)
2 CaHPO4 —_— CazP207 + H20 (7.2.3)
Ca(H2P0O4)2.H0 — CaP0¢ + 3 H20 (7.2.4)

La composition des ciments est caractérisée par trois taux de
conversion: X, y et z. Les fractions massiques de MCPM et de B-TCP ayant
réagis pendant la prise sont définies par les taux x et y. Lorsque tout le B-TCP
est consommé, c'est-a-dire que le réactif acide est en excés, le DCPD
recristallise en DCP. Le taux de conversion z équivaut alors a la fraction de
DCPD ayant recristallisé en DCP. Le calcul de ces taux de conversion est
présenté ci-dessous pour les ciments préparés a partir de mélanges p-TCP -
H3PO4 - H2S04 - H20 et B-TCP - MCPM - CSH - H20.

7.2.2. Ciment B-TCP - H3PO4 - H2SO4 - H20.
7.2.2.1. Acide phosphorique en défaut par rapport au g-TCP

Le calcul du taux de conversion "y" a été séparé en trois étapes. La
premiére correspond a la précipitation de CSD, la seconde a la précipitation de
MCPM et la troisieme a la précipitation du DCPD. Les deux premiéres réactions
sont supposées complétes, c'est-a-dire qu'a la fin des deux premiéres étapes, il
n'y a plus d'acide sulfurique ou phosphorique en solution. L'échantillon ne
contient alors plus que du g-TCP, du MCPM, du CSD et de I'eau.

7.2.2.1.1. Nomenclature:

Grandeurs connues

Masse de B-TCP du mélange initial [g]: Myep
Volume du liquide de gachage [ml]: Vi
Concentration en acide phosphorique {M]: Cp
Concentration en acide sulfurique [M]: Cs
Masse de I'échantillon de ciment chauffé a 500°C [mg]: me
Perte de masse de 1'échantillon [mg]: Am*©

Masse moléculaire du produit "x" [g/mol]: My
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Grandeurs non-mesurables

Masse du produit "x" apreés 1'étape "i" [g]:
Perte de masse totale du ciment aprés gravimétrie [g]:

Perte de masse due au composé "X" aprés gravimétrie [g}:
Valeurs calculées

Proportion de B-TCP consommé lors de la prise [g/g]:
Proportion de MCPM transformé en DCPD [g/g]:

m{D
Am¢

A

y
X

"Am®" est la perte par gravimétrie des "m¢ grammes de ciment gaché, tandis
que "Am®" est la perte par gravimétrie des "m®" grammes d'un échantillon de
pe g g

ce ciment.

7.2.2.1.2. Premiére étape

La premieére étape correspond a la précipitation de CSD selon la

réaction (7.2.5):

Ca3(PO4)2 + 2H2S04 + SH20 —> Ca(H2P04)2.H20 + 2 CaS04.2H20

Les masses des différents constituants aprés la premiére étape sont:

(1) (0)
Mcp - 1/2 Cs Vi Mrcp

Mrecp =
1)

Mpepp = 0

m®
MCPM = 1/2 Cs Vi MMCPM
(1)

Megp = Cs ViMcsp

7.2.2.1.3. Deuxiéme étape

La deuxiéme étape correspond a la précipitation de MCPM selon la

réaction:

Ca3(PO4)2 + 4 H3PO4 + 3H20 —> 3 Ca(H2PO4)2.H20

(7.2.6)

Les masses des différents constituants aprés la deuxiéme étape sont:

(2)

)
Mycp = Mrcp - 1/4 Cp VI MTCP
(2)
Mpepp = 0
(2) (1)
Myicpm = My sepm + 3/4 Cp Vi MMcPM
2) (1)

Mesp = Mg
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7.2.2.1.4. Troisiéme étape

La troisiéme étape correspond a la précipitation de DCPD selon la
réaction:

Ca3(PO4)2 + Ca(H2P04)2.H20 + 7 H20 —> 4 CaHPO4.2H20 (7.2.7)

Les masses des différents constituants apres la troisiéme étape sont:

mich = mi& xxrep mZ,, (7.2.8)
mg();pp = 4 x Kpcep mﬁém (7.2.9)
Myt = (1-0 m&, (7.2.10)
mgs)o = m(c?n (7.2.11)
m¢ = m‘f’c’P + mg():PD + mgém + mg;)D (7.2.12)

Ou K1cp et Kpcpp sont des constantes telles que:

K1cp = Mtcp/MMcpM = 1.2305 Kpcpp = Mpcpp/MMceM = 0.6827

7.2.2.1.5. Calcul du taux de conversion

Pertes de masse

(3)

Ampcpp = PBMpcpp (7.2.13)
Amesp = Mo (7.2.14)
Ampmcpm = Smﬁém (7.2.15)
Amc¢ = Ampcpp + Amcsp + AMMCPM (7.2.16)
AmMS/mc =  Ame/me (7.2.17)

Ou B, % et & sont des constantes telles que:

2Mpcepp - Mcpp — Mcsp - Mcs

p= = 0.2617 X = =0.2093
ZMDCPD MCSD

5=MMCPM - MCaP206 _ (9144
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Les équations (7.2.8) a (7.2.17) permettent de calculer le taux de
conversion x de MCPM en DCPD:

X = (7.2.18)

m{2. [48Kpcpp +¥(1 +Krcp - 4Kocpp) - 8]

Ouw:
y=mf
nt
Le taux de conversion y, qui est la proportion de B-TCP attaquée par

I'acide phosphorique et I'acide sulfurique lors de la prise, peut étre déduit
facilement des équations (7.2.8), (7.2.18) et (7.2.19).

3)
y=1-9%$ (7.2.19)
Mrcp
2 2 ) 2
y=1- m{2, + Koop [ + iy + m{Bpy) - x i - S miRy
m{%, mY,  [48Kocep +v(1 +Krcp - 4Kpepp) - 8]

7.2.2.2. Acide phosphorique en excés par rapport au g-TCP
Le calcul de la proportion z de DCP par rapport a la masse totale de DCPD
et de DCP se fait en quatre étapes. Les deux premiéres étapes sont identiques a
celles présentées ci-dessus. La troisiéme étape est caractérisée par la
consommation totale de B-TCP (y = 100%) et par la précipitation de DCPD. La
quatriéme étape voit la précipitation de DCP a partir de DCPD.
7.2.2.2.1. Nomenclature:

(voir également ci-dessus)
Proportion de DCPD transformé en DCP [g/g]: z
7.2.2.2.2. Troisiéme étape

La wroisieme étape correspond donc a la précipitation de DCPD selon la
réaction:

Ca3(PO4)2 + Ca(H2P04)2.H20 + 7 H20 —> 4 CaHPO4.2H20 (7.2.20)

Les masses des différents constituants apreés la troisiéme étape sont:

(3)

Mrcp = 0

m(3) ()
DCPD = 4 Lpcpp Myp
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(3)
MycpMm
3)
Megp =

3)
Mpcp

(2) (2)
Myscpym - IMCPM Mcp
(2)
Megp

0

Ou Lpcpp et LmcpM sont des constantes telles que:

Lpcpp = Mpcpp/Mrcp = 0.5548 ImcpM = MMcpmM/Mrcp = 0.8127

7.2.2.2.3. Quatriéme étape

La quatriéme étape correspond a la précipitation de DCP selon la
réaction:

CaHPO4.2H20 —> CaHPO4 + 2 H20 (7.2.21)

Les masses des différents constituants apreés la quatriéme étape sont:

(4)

Mrcp =
(4)
Mpepp
4)
mycpm

4)
Megp

4)
Mpep =

m¢ =

(3)

Mrcp =0

(12) m$p (7.2.22)
mﬁém (7.2.23)
m&), (7.2.24)
z Npepm Sl (7.2.25)

4) 4) (4) “4)
Mpepp + Mycpy +Mesp + Mpep  (7.2.26)

ou Npcp = Mpcp/Mpcepp = 0.7906

7.2.2.2.4. Calcul du taux de conversion

Pertes de masse:

Ou:

(4)

Ampcp = oMpep (7.2.27)
4)
Ampcpp = B Mpcpp (7.2.28)
(4)
Amcsp = x Mesp (7.2.29)
m(4)
AmMcpM = S My sepMm (7.2.30)
Amc¢ = Ampcpp + AmMcsp + AMMCpM + AINpcp
(7.2.31)
Am</me¢ = Ame/me (7.2.32)
o =M = 0.0662

2 MDCP
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Les équations (7.2.22) a (7.2.32) permettent de calculer le taux de
conversion z de DCPD en DCP:

3 3
z _me(Bmpeyp +xm@, +smilly\) - Ame(m, + micep + i
mg&PD[me(B - aNpcp) - Am&(1 - Npcp)]

7.2.3. Cimentp -TCP - MCPM - CSH - H20

Les calculs présentés dans la section 7.2.2 sont valables dans leur
quasi-totalité pour les ciments g-TCP - MCPM - CSH - H20. Cependant, quelques
corrections doivent étre faites, car les étapes 1 et 2 n'existent pas. Ces
corrections sont:

(2) 0

Mycp = Mycp
2)
Mpepp = 0
) ©)
Myicpm = Myvrom
2) ()]
Meop = Moy Mesp/Mcsy
© Lo ©)

oulllycp , MM | et ™M&S1 sont les masses initiales de B-TCP, MCPM et CSH.

7.2.4. Bibliographie

1 Bénard J., "Combinaisons avec le phosphore" in "Nouveau Traité de Chimie
Minérale. Le Calcium". P. Pascal ed., Masson, Paris, Vol IV, 455-488, 1958.
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7.3. Augmentation des propriétés physico-chimiques des
ciments 2 base de mélanges
B-TCP - H3PO4 - H2SO4 - NagP207 - H20.

7.3.1. Introduction

Les études faites dans le chapitre 3 montrent qu'a composition
constante, les ciments a base de mélanges B-TCP - H3PO4 - H20O deviennent
plus résistants lorsque la surface spécifique de la poudre de B-TCP augmente.
Cependant, cette augmentation de la surface spécifique accroit la réactivité
de la poudre de B-TCP, ce qui diminue le temps de prise. Or, dans ce travail de
thése, nous essayons de déterminer des conditions permettant de maximiser
simultanément le temps de prise et la résistance en traction. De ce fait, la
question s'est posée de savoir si le résultat obtenu a volume de liquide de
gachage constant était toujours valable & temps de prise constant. Dans cette
perspective, le volume de liquide de gachage utilisé pour deux poudres
calcinées dans deux conditions différentes a été ajusté de maniére a obtenir
un temps de prise identique. La concentration des liquides de gachage a
également été variée afin d'obtenir la méme composition finale. Nous avons
alors comparé la résistance en traction des deux ciments.

Une fois que la meilleure poudre a été déterminée, nous avons tenté
d'obtenir la plus grande résistance en traction avec un temps de prise fixé a 5§
minutes (ce temps correspond aux exigences des praticiens). Pour cela, deux
additifs ont été utilisés: les ions sulfate et les ions pyrophosphate. Comme
observé dans le chapitre 4, ces ions allongent considérablement le temps de
prise des ciments. De plus, les ions sulfate doublent la résistance en traction
au-dela d'une concentration en acide sulfurique de 0.1 M.

7.3.2. Partie expérimentale
Réactifs

Les solutions de pyrophosphate de sodium ont été préparées a partir de
Na4P207 (Fluka; art. 71920, lot 30787/1 592).

Les deux poudres de B-TCP ont été préparées a partir d'hydroxyapatite
déficiente (DAp Merck; art. 2143, lot 917k11261443). Deux lots de 100 g ont été
précalcinés a 900°C sous air pendant 1 heure (montée: 600°C/h;
refroidissement: 300°C/h jusqu'a 800°C puis refroidissement naturel). Le
premier lot de poudre est dénoté TCP16.1, et correspond a la premiére poudre
de B-TCP. Le deuxiéme lot de poudre a été fritté a 1150°C pendant 24 heures
(montée: 600°C/h; refroidissement: 300°C/h jusqu'a 800°C puis
refroidissement naturel). La poudre ainsi obtenue a alors été broyée a la
main dans un mortier jusqu'a ce que tout passe au tamis 1 mm. Puis, cette
poudre a été broyée pendant 1 heure dans du 2-propanol a l'aide d'un broyeur
a pilon Fritsch "Pulverisette" (lots de 50 g, 100 ml de 2-propanol par lot).
Aprés séchage, la poudre a été recuite sous air a 900°C pendant 1 heure.
Finalement, la poudre a été homogénéisée au mélangeur Turbula pendant 30
minues, 2 42 RPM, et avec 5 billes d'alumine (18 g). Cette poudre est
dénommeée TCP16.2.

Composition des ciments

Les ciments ont été préparés a partir de mélanges B-TCP - H3POg4 -
HSO4 - Na4qP207 - H20. La concentration en acide totale a été ajustée de telle
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maniére que grosso modo tout le B-TCP soit consommé. Le détail des
concentrations est donné dans le tableau 7.3.1.

Préparation des ciments

La poudre de B-TCP a été mélangée pendant 30 secondes avec le liquide
de gachage. Puis, la pate de ciment a été mise en place dans une seringue et
le temps de prise mesuré. Apreés durcissement, 1'échantillon a été placé dans
une barquette remplie de 2 ml d'eau déminéralisée et laissé vieillir pendant
24 heures.

Caractérisations

Outre les mesures de temps de prise, des mesures de porosité et de
résistance en traction ont été effectuées. Les mesures de temps de prise sont
effectuées toutes les 15 secondes.

Expériences effectuées

La composition des échantillons préparés et étudiés dans cette série
d'expériences est donnée dans le tableau 7.3.1 ci-dessous. Les quantités
données dans ce tableau correspondent a des ciments préparés a partir 1.5 g
de B-TCP.

Tableau 7.3.1: Récapitulatif des échantillons préparés dans cette annexe 7.3. 5
échandillons par composition.

B-TCP |Volume de| [H3POg4) [H2SO04] | Quantté | [NagP07]
calcinée | liquide de d'acide
a achage totale
1 900°C 1.5 ml 3.03 M 0.2 M 4.84 0.1 M
mmoles
2 1150°C 1.2 ml 3.83M 0.2 M 4.84 0.1 M
mmoles
3 1150°C 1.2 ml 3.50M - 4.20 -
mmoles
4 1150°C 1.2ml 363 M 0.2M 4.60 -
mmoles
5 1150°C 1.2 ml 3.63M 02M 4.60 0.1 M
mmoles
6 1150°C 1.2ml 3.50M - 4.20 0.1 M
mmoles
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7.3.3. Résultats et discussion

Le tableau 7.3.2 donne les temps de prise et les résistances en traction
mesurées pour les différents ciments testés. L'intervalle de confiance donné
pour les mesures est situé a 95% autour de la moyenne.

Tableau 7.3.2: Récapitulatif des résultats obtenus pour les différents ciments.
Moyennes du temps de prise et de la résistance en traction.
B-TCP Volume de Temps de Résistance en
calcinée liquide de prise [s] traction
a: _gachage {MPa]
1 900°C 1.5 ml 315" 2.40
(£22™) (£0.24)
2 1150°C 1.2 ml 282" 3.36
7" (£ 1.29)
3 1150°C 1.2 ml < 60" 2.32
- (£ 0.63)
4 1150°C 1.2 ml 120" 6.31
(0" (£ 0.60)
N) 1150°C 1.2 ml 300" 3.76
(£12") (£ 0.88)
6 1150°C 1.2 ml 850" 0.80
(+ 120™) (x 0.09)

Ces résultats montrent qu'a temps de prise équivalent, la résistance en
traction des ciments augmente lorsque la température de calcination de p-TCP
augmente, c'est a dire lorsque la surface spécifique de la poudre de B-TCP
diminue (comparer les échantillons des séries 1, 2 et 5). L'ajout d'une
concentration de 0.2 M en acide sulfurique a la solution de gachage double le
temps de prise et triple la résistance en traction (comparer les échantillons
des séries 3 et 4). L'addition d'une solution 0.1 M en pyrophosphate de sodium
permet d'augmenter le temps de prise de 150%, mais par contre réduit la
résistance en traction de moitié (comparer les échantillons des séries 4 et 5).
Malgré cela, I'addition de ions sulfate et pyrophosphate au ciment de base
permet d'augmenter non seulement le temps de prise, mais aussi la résistance
en traction. Ces deux ions permettent donc de contréler ces deux propriétés.

La comparaison des séries 4, 5 et 6 montre que les effets des ions sulfate
et pyrophosphate ne sont pas additifs. Le temps de prise de la série 6 diminue
lorsqu'on lui ajoute des ions sulfate (série 5). Ces résultats montrent qu'il est
important de faire une étude sur les interactions entre ces deux ions de
maniére A pouvoir optimiser leurs effets.
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7.4. Etude de la cinétique de prise de ciments composés de
mélanges p-TCP - H3PO4 - H2SO04 - H20

7.4.1. Introduction

Les résultats du chapitre 4 ont mis en évidence que les ions sulfate
retardent la prise de ciments B-TCP - H3PO4 - H2SO4 - H20. Dans le chapitre 2,
nous avons tenté de comprendre cet effet en décomposant la réaction de prise
en deux réactions distinctes, a savoir la dissolution de B-TCP et la précipitation
de DCPD, et en étudiant leur cinétique. Ces études suggérent que l'effet des
ions sulfate provient de l'inhibition de la croissance cristalline de DCPD.
Cependant, ces études ont été faites 3 pH constant, et sont basées sur des
calculs impliquant des constantes d'équilibre, alors que la prise des ciments
est une réaction hors équilibre qui se produit a pH variable. De ce fait, pour
étre plus proche de la réalité, nous avons tenté d'étudier la réaction de prise
des ciments in situ. Pour cela, nous avons arrété la prise d'un ciment aprés
différentes durées de réaction en ajoutant du 2-propanol. Comme les
phosphates de calcium sont insolubles dans les alcools, tout précipite. Un tel
procédé a été utilisé par Fulmer et al.l et Lerner et al.2. Les premiers auteurs
ont arrété la prise de ciments TetCP - MCPM - Ca(OH)2 - H20 en leur ajoutant
de l'acétone, tandis que les seconds ont accéléré la précipitation de HAP en
ajoutant de 1'éthanol a une solution sursaturée en HAP.

7.4.2. Partie expérimentale

Matériaux

B-TCP préparé a partir de phosphate dicalcique anhydre (DCP; CaHPO4
Merck; art. 2144, N°535K973044; 67.7 g), et d'hydroxyapatite (HAP;
Cas(PO4)30H Bioland; Toulouse, France; 250 g). La poudre a été tout d'abord
mélangée dans un mélangeur Turbula (type T2C) avec 10 billes d'alumine de 4
g chacune, a une vitesse de 42 RPM et pendant 30 minutes. Le mélange a
ensuite été calciné a 1150°C pendant 4 heures sous azote. Une fois refroidi, le
corps partiellement fritté a été broyé jusqu'a ce que tout passe au tamis de 250
pm. Enfin, la poudre a été homogénéisée par mélange au Turbula pendant 30
minutes a 42 RPM.

Préparation des échantillons

1 g de la poudre de B-TCP est mélangé pendant un temps t avec 1 ml
d'une solution d'acide phosphorique (2 M) et d'acide sulfurique (O ou 0.1 M).
La prise est alors arrétée en ajoutant environ S ml de 2-propanol sur la pite
de ciment et en mélangeant le tout (broyage si nécessaire). Le sol obtenu est
ensuire filtré au papier 0.45 um et laissé a sécher a l'air jusqu'a poids
constant. Le précipité est analysé par thermogravimétrie et diffraction de
rayons X. Le temps t varie entre 20" et 960". Il y a un ou deux échantillons
par durée de réaction.

Mesure de diffraction de rayons x

Toutes les mesures de diffraction de rayons x ont été effectuées avec un
diffractometre Siemens Kristalloflex 805, en utilisant la radiation Ka du
cuivre filtrée par du nickel, et a2 une vitesse angulaire (2 theta) de 0.01 rad/s
(4 secondes par pas de 0.04 degrés).
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Analyse thermogravimétriques

Les mesures ont été faites a 1'aide d'une thermobalance Mettler TG50
sous un débit d'air sec de 200 ml/min. 10 mg de poudre sont chauffés dans des
creusets en alumine a une vitesse de 10°C/min jusqu'a une température de
500°C. Les réactions de décomposition sont:

2 CaHPO4.2H20 ~-> 2 CaHPO4 + 4 H20 (7.4.1)
2 CaHPO4 ~> CaP207 + H20 (7.4.2)

Sur les thermogrammes, il est difficile de séparer les deux réactions ci-dessus
(voir fig. 7.4.1 et 7.4.2). L'expérience a montré que les résultats sont les plus
cohérents entre eux et avec les courbes de TGA de poudres de DCPD et DCP purs
en supposant que la perte de masse jusqu'a 250°C est due a la réaction (7.4.1),
et entre 250°C et 500°C a la réaction (7.4.2). Les thermogrammes ont donc été
analysés avec ces hypothéses.

1 .00 T \
095 4
‘ \-‘

090 + \
1

relative (-]

§/

0.80 r
0.75 i + t —+ -
0 100 200 300 400 500
Température [°C]

Figure 7.4.1: Evolution de la masse de poudres de DCP et DCPD Merck au cours d'une
thermogravimétrie.
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Eigure 7.4.2: Evolution de la masse de ciments lors de thermogravimétries: effet de
la durée de réaction de prise. Composition des ciments: 1.0 g de B-TCP
+ 1.0 ml d'une solution d'acide phosphorique 2 M et d'acide sulfurique
OoulQ.1M.

7.4.3. Résultats et discussion

L'évolution de la perte de masse gravimétrique est représentée en
fonction de la durée de réaction sur la figure 7.4.3. Aprés une période
stationnaire, la perte de masse augmente au cours du temps. Les analyses de
diffraction de rayons x (fig. 7.4.4) montrent que la période initiale est
caractérisée par la présence de DCP, et que l'augmentation de la perte de
masse totale est due a la précipitation de DCPD. Ceci est confirmé par les
analyses thermogravimétriques (v. fig. 7.4.5). Ces analyses indiquent que 30
a 359 de la poudre de B-TCP est déja consommée avant |'apparition de DCPD.
Or, dans le chapitre 2, les calculs de solubilité montrent qu'a 1'équilibre entre
1 g de poudre de B-TCP et 1 ml d'une solution d'acide phosphorique 2 M, seuls
159% de la poudre de 8-TCP sont dissous. L'écart est donc trés grand et provient
probablement des difficultés d'analyser les thermogrammes. De plus, il est
possible qu'un composé amorphe, invisible par diffraction de rayons x, ait
précipité, biaisant ainsi les analyses.

Concernant l'effet des ions sulfate, les figures 7.4.3, 7.4.4 et 7.4.5
montrent que la prise des ciments est retardée par leur présence. Cependant,
la forme des courbes ne change pas. Cela signifie que les ions sulfate
agissent sur la période d'induction de la précipitation de DCPD (période
initiale de la courbe), mais pas ou peu sur la croissance de DCPD (partie raide
de la courbe). Or, selon le chapitre 2, les ions sulfate inhibent la réaction de
croissance de DCPD. Ces résultats peuvent étre interprétés en supposant que
les ions sulfate sont consommeés par la croissance des germes de DCPD en se
substituant aux ions phosphate. Rappelons a ce propos que la similitude

entre les ions SO42- et HPO42- est telle que les ions sulfates peuvent se
substituer aux ions HPO42- pour former des phosphogypses de formule
Ca(SO4)(HPO4).4H203-6. De plus, le CSD et le DCPD possédent les deux une
maille monoclinique, des paramétres de maille quasiment identiques et la

méme densitéd7. Cette interprétation ne permet toutefois pas d'expliquer la
probable présence de petits cristaux de CSD dans les ciments préparés a partir
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d'une solution 0.1 M en acide sulfurique (v. photo 4.2). Une autre
interprétation est que la quantité d'ions sulfate en solution devient
insuffisante pour inhiber la croissance cristalline de DCPD au fur et 2 mesure
que la surface des cristaux de DCPD augmente.

Les temps de prise mesurés pour les ciments gachés avec ou sans acide
sulfurique sont de 70 et 225 secondes, c'est-a-dire des valeurs correspondant
au temps de germination de la croissance de DCPD (v. fig. 7.4.3). Le temps de
prise que nous mesurons avec notre appareil correspond donc dans ce cas au
temps de germination de la précipitation de DCPD. Un tel couplage a été

observé par Wiegman-Ho et Ketelaar8 lors de la prise de CSD.
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Figure 7.4.3: Evolution de la perte de masse par gravimétrie de ciments lors de leur
prise. Composition des ciments: 1.0 g de B-TCP + 1.0 ml d'une solution
d'acide phosphorique 2 M et d'acide sulfurique 0 ou 0.1 M.
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Eigure 7.4.4: Evolution des spectres de diffraction de rayons x de nos ciments lors

de leur prise. La durée de réaction correspondant a chaque spectre est
indiquée a leur droite. Composition des ciments: 1.0 g de p-TCP + 1.0
ml d'une solution d'acide phosphorique 2 M et d'acide sulfurique (A) O

ou (B) 0.1 M.
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Eigure 7,4.5: Evolution de la composition de nos ciments lors de leur prise.
Composition des ciments: 1.0 g de B-TCP + 1.0 ml d'une solution d'acide
phosphorique 2 M et d'acide sulfurique (A) O ou (B) 0.1 M.

7.4.4. Conclusion

La présence d'une concentration de 0.1 M en acide sulfurique dans le
liquide de gachage de ciments composés de mélange B-TCP - H3PO4 - H2SO4 -
H20 déplace le début de la précipitation de DCPD sans en modifier la vitesse.
L'interprétation de ces mesures est que les ions sulfate inhibent la croissance
des germes de DCPD, tout en étant consommés. Lorsque tous les ions sulfate
sont consommsés, la croissance peut reprendre normalement.

Les résultats montrent également que la mesure du temps de prise
donne une trés bonne estimation du temps d'induction de la précipitation de
DCPD.
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7.5. Etude de l'effet des ions sulfates sur le vieillissement
in vitro d'échantillons de ciments préparés A partir de
mélanges B~TCP - H3PO4 - H2SO4 - H20

7.5.1. Introduction

L'étude faite dans le chapitre 4 montre que le taux de conversion de
ciments B-TCP - H3PO4 - H2SO4 - H20 atteint un minimum a une concentration
en ions sulfate d'environ 0.1 M. Comme les mesures de taux de conversion
n'ont pas été faite aprés vieillissement des échantillons pendant une durée
infinie, mais aprés seulement 24 heures, et que le minimum de taux de
conversion correspond a un maximum de temps de prise, la question s'est
posée de savoir si le minimum de taux de conversion était di a un facteur
chimique ou un facteur cinétique. Pour répondre a cette question, 'effet du
vieillissement des échantillons a été étudié sur une période allant de 10
minutes a 96 heures.

7.5.2. Partie expérimentale
Matériaux

B-TCP (300 g) a été préparé par calcination d'un mélange équimolaire
de HAP (Bioland; Toulouse, France) et de DCP ( Merck; cat. n° 2144, lot
535k973044). Ces deux poudres ont d'abord été mélangées au Turbula T2R
pendant 30 minutes a 42 RPM (charge: 15 billes d'alumine, soit 50 g) et
chamottée a 1000°C pendant 1 heure (montée en température: 300°C/h).
Apres désagglomération au Turbula dans les mémes conditions que décrites
ci-dessus, le mélange a été calciné a2 1150°C pendant 4 heures (montée en
température: 300°C/h), refroidi a 100°C/h jusqu'a 800°C et laissé refroidir au
four. La chamotte a alors été broyée dans un mortier en porcelaine jusqu'a
ce que tout passe le tamis normalisé 160 ym. Pour terminer, la poudre a été
broyée dans du 2-propanol avec le broyeur a pilon pendant 1 heure (80 ml
d'alcool pour 40 g de poudre). L'analyse de diffraction de rayons x a révélé la
présence de traces de pyrophosphate de calcium.

Préparation des échantillons

Deux séries d'échantillons ont été préparées. Les échantillons de la
premiére série ont été gachés avec une solution d'acide phosphorique 2 M,
alors que ceux de la deuxiéme série ont été gachés avec une solution 2 M en
acide phosphorique et 0.1 M en acide sulfurique. Les échantillons ont été
fabriqués a partir de 1.5 g de poudre de B-TCP et de 1.2 ml de solution. Le
gachage a duré 30 secondes et les temps de prise étaient de 70 et 180 secondes
(respectivement sans et avec des ions sulfate). Une fois durcis et démoulés,
les échantillons ont été mis dans une barquette contenant 2 ml d'eau
déminéralisée et placés dans une boite en polystyréne. La durée de
vieillissement, qui a été décomptée depuis le moment ou la poudre de B-TCP a
été mise en contact avec la solution acide, s'échelonnait de 10 minutes a 96
heures.
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Caractérisations

Des mesures de temps de prise, de porosité, de résistance mécanique et
de gravimétrie ont été effectuées selon les procédures décrites dans le
chapitre 3.

7.5.3. Résultats et discussion

Les figures 7.5.1 a 7.5.3 montrent l'effet de la durée de vieillissement
sur le taux de conversion, la porosité et la résistance en traction de ciments
gachés sans et avec une solution en acide sulfurique 0.1 M. Les variations
temporelles observées sont trés faibles. Il semble que lorsque le temps de
vieillissement augmente, la porosité augmente (v. fig. 7.5.2), alors que le taux
de conversion diminue légérement (v. fig. 7.5.1). Ces deux effets pourraient
étre dus a la dissolution partielle du ciment au cours du temps. Comme le DCPD
et le CSD sont plus solubles que le 8-TCP a un pH légérement acide, ce sont ces
deux phases qui sont dissoutes en premier. Cela a pour conséquence de
diminuer le degré d'hydratation du ciment et donc le taux de conversion. Le
taux de conversion final est d'environ 0.480 et 0.475 pour les ciments avec et
sans une concentration en acide sulfurique de 0.1 M, soit environ 92% et 96%
des taux de conversion théoriques maximum. De ce fait, comme déja observé
dans le chapitre 4, le taux de conversion des ciments est plus faible a une
concentration en ions sulfate de 0.1 M par rapport a une concentration nulle.
La résistance en traction ne varie pas significativement au cours du temps.

7.5.4. Conclusion

Le vieillissement des échantillons pendant 24 heures dans 2 ml d'eau
déminéralisée est bien assez long pour atteindre I'équilibre. Cette remarque
est valable aussi bien en absence qu'en présence d'une concentration de 0.1
M en acide sulfurique. Cela signifie en particulier que la diminution du taux
de conversion du g-TCP lorsque la concentration en acide sulfurique est de 0.1
M n'est pas due a un effet cinétique, mais a un effet chimique.



Annexes 169
(@
0.540 -
X
0.520 +- -
g -
‘®
§ 0.500 4 I . I
£ l a Iy
[~4 [ ] ol
1) H T T
° 0.480 4 r - -
2 ilzl
5 o040 4 l &+
C
-
0.440 + $ $ $ {
10 100 1000 10000 100000
Durée de vieillissement [min]
(b)
0.540 -
=
p 0.520 <+
2
o
°
® o500 +
£
: ]
o 0480 ¢ o { -]
°
3
3 0460 ¢+
[
0.440 $ $ $ } {
10 100 1000 10000 100000
Durée de vieillissement [min]
Eigure 7.5.1: Effet de la durée de vieillissement sur le taux de conversion du p-TCP

en DCPD. Les barres verticales délimitent I'intervalle de confiance a
90% autour de la moyenne. Composition: 1.5 g de 3-TCP + 1.2 ml
d'acide phosphorique 2 M et d'acide sulfurique (a) 0.0 M et (b) 0.1 M.
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Eigure 7,5.2: Effet de la durée de vieillissement sur la porosité des ciments. Les
barres verticales délimitent I'intervalle de confiance a 90% autour de
la moyenne. Composition: 1.5 g de 8-TCP + 1.2 ml d'acide phosphorique
2 M et d'acide sulfurique (a) 0.0 M et (b) 0.1 M.
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Figure 7.5,3: Effet de la durée de vieillissement sur la résistance en traction des

ciments. Les barres verticales délimitent I'intervalle de confiance a
90% autour de la moyenne. Composition: 1.5 g de -TCP + 1.2 ml
d'acide phosphorique 2 M et d'acide sulfurique (a) 0.0 M et (b) 0.1 M.
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7.6. Etude comparative des propriétés physico-chimiques
des ciments préparés a partir de mélanges
B-TCP - MCPM - CSH - H20, 8 -TCP - H3PO4 - CSH - H20 et
B-TCP - H3PO4 - H2S04 - H20

7.6.1. Introduction

Les chapitres 2 a 4 de ce travail de thése ont été consacrés aux ciments
a base de mélanges 8-TCP - H3PO4 - H20. 11 a été implicitement supposé que les
résultats obtenus dans ces chapitres pouvaient étre généralisés aux ciments
préparés a partir de mélanges B-TCP - MCPM - H20. Or, méme si, a priori, cette
hypothése parait aller de soi, il n'a pas été prouvé que la poudre de MCPM
pouvait étre remplacée par un mélange de B-TCP et d'acide phosphorique.
Cette étude a donc pour but de combler ce vide. Pour ce faire, le temps de
prise et la résistance de ciments préparés a partir de mélanges g-TCP - MCPM
- CSH - H20 et 8-TCP - H3PO4 - CSH - H20 ont été comparés entre eux. Par
ailleurs, ces résultats ont été comparés a ceux obtenus avec des ciments
préparés a partir de mélanges B-TCP - H3PO4 - H2SO4 - H20 de maniére a
déterminer l'effet du remplacement de CSH par un mélange de B-TCP et d'acide
sulfurique. Les compositions des mélanges ont été ajustées de maniére a ce
que la composition finale et la porosité des ciments durcis soient égales.

7.6.2. Partde expérimentale
Réactifs

Poudre de MCPM (Alfa, art. 304260, lot n° 52701608). Poudre de CSH
(Merck, art. 2162, lot n° 726k00498762). Poudre de B-TCP préparée a partir
d'hydroxyapatite déficiente (Merck, art. 2143, lot 917k11261443). Un lot de 100
g a été précalciné a 900°C sous air pendant 1 heure (montée: 600°C/h;
refroidissement: 300°C/h jusqu'a 800°C puis refroidissement naturel). Puis, il
a été fritté a 1150°C pendant 24 heures (montée: 600°C/h; refroidissement:
300°C/h jusqu'a 800°C puis refroidissement naturel). La poudre ainsi obtenue
a alors été broyée a la main dans un mortier jusqu'a ce que tout passe au tamis
1 mm. Puis, cette poudre a été broyée pendant 1 heure dans du 2-propanol a
I'aide d'un broyeur a pilon Fritsch "Pulverisette" (lots de 50 g, 100 ml de 2-
propanol par lot). Aprés séchage, la poudre a été recuite sous air 2 900°C
pendant 1 heure. Finalement, la poudre a été homogénéisée au mélangeur
Turbula pendant 30 minues, a 42 RPM, et avec 5 billes d'alumine (18 g).

Composition

Le premier ciment est constitué de 1.60 g de B-TCP (64%), de 0.50 g de
MCPM (209%), de 0.40 g de CSH (169) et de 1.62 ml d'eau déminéralisée. Dans le
second ciment, le MCPM a été remplacé par un mélange de B-TCP et d'acide
phosphorique. Le ciment contient 1.81 g de B-TCP, 0.40 g de CSH et 1.70 ml
d'une solution d'acide phosphorique 1.55 M. Enfin, le troisiéme ciment
contient 1.5 g de B-TCP, 1.28 ml d'une solution 0.45 M en H3PO4 et 1.53 M en

H2S04.
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Préparation des ciments
(a) Ciment B-TCP - MCPM - CSH - H20

La poudre de MCPM a été mélangée pendant 30 secondes avec le liquide
de gachage. Puis, les poudres de B-TCP et de CSH ont été ajoutées, et le tout a
été mélangé pendant 60 secondes. La pate a alors été mise en place, et le
temps de prise mesuré. Aprés durcissement, 'échantillon a été placé dans
une barquette remplie de 2 ml d'eau déminéralisée et laissé vieillir pendant
24 heures. Le temps de prise est décompté depuis le moment ou la poudre de 8-
TCP entre en contact avec la solution de gachage.

(b) Ciment B-TCP - H3PO4 - CSH - H20

La préparation est identique a celle décrite ci-dessus, si ce n'est qu'il
ne faut pas pré-mélanger le MCPM avec I'eau déminéralisée.

(¢) Ciment B-TCP - H3PO4 - H2SO4 - H20

La poudre de B-TCP a été mélangée avec la solution pendant 60", puis la
pate a été mise en place dans les seringues. La suite est identique a celle
décrite sous (a).
Caractérisations

Outre les mesures de temps de prise, des mesures de porosité et de

résistance en traction ont été effectuées. Les mesures de temps de prise sont
effectuées toutes les 10 ou 15 secondes.
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7.6.3. Résultats et discussion

Le tableau 7.6.1 ci-dessous donne la moyenne des résultats des mesures
de temps de prise, de porosité et de résistance en traction des échantillons
fabriqués avec les deux types différents de ciment. Les incertitudes
indiquées entre parenthéses correspondent a un degré de confiance de 95%
autour de la moyenne.

Tableau 7.6.1: Récapitulatif des propriétés physico-chimiques des trois types de
ciment testés, a savoir B~-TCP - MCPM - CSH - H,0 ("MCPM + CSH"), 8-
TCP - H3POg4 - CSH - H70 ("H3PO4 + CSH") et BTCP - H3PO4 - H3S04
- Hp0O ("H3PO4 + H2S04").

Temps de Porosité [96] | Résistance en | Résistance en

prise [s] traction traction

[MPa] corrigée

[MPa]

MCPM + CSH 192 55.53% 2.28 39.35
(x10) (£ 0.10%) (+0.29) (£ 4.92)

H3PO4 + CSH 230 53.93% 2.76 43.96
(x9) (£ 0.39%) (x 0.34) (+4.97)

H3PO4+ H2SO. 130 54.29% 2.30 37.37
(x11) (£ 1.799%) (£ 0.20) (£ 1.35)

Les résultats du tableau 7.6.1 montrent que les ciments -TCP - H3PO4 -
CSH - H20 présentent un temps de prise plus élevé que ceux préparés avec B-
TCP - MCPM - CSH - H20. Cette augmentation est de prés de 20%. Cet effet peut
étre attribué a la plus grande liquidité initiale de la pate de ciment préparée
sans MCPM. Cet effet ne semble pas étre affecté par la plus grande acidité
initiale du liquide de gachage.

Le remplacement de MCPM par un mélange B-TCP - H3PO4 provoque
également une hausse de la résistance en traction corrigée des ciments. Le
test t de Student montre qu'il y a moins de 10% de chance qu'il n'y ait pas de
différence entre les échantillons "MCPM + CSH" et "H3PO4 + CSH". On peut
donc considérer que l'augmentation est significative. Cette augmentation
peut étre interprétée comme étant due a une plus grande homogénéité de la
pate de ciment lorsque le ciment n'est pas préparé avec du MCPM. La photo
7.6.1 montre un exemple de défaut apparaissant dans les ciments préparés a
partir de MCPM. la taille et la morphologie du défaut correspondent aux
caractéristiques morphologiques de la poudre de MCPM utilisée.

Lorsque le CSH est remplacé par un mélange d'acide sulfurique et de B-
TCP, la résistance en traction corrigée diminue. Il y a moins de 5% de chance
que cet effet soit dd au hasard. De ce fait, comme le temps de prise est
également fortement diminué par ce remplacement, il est recommandé
d'ajouter les ions sulfate sous forme de CSH plutét que d'acide sulfurique.
Toutefois, il faut prendre ce résultat avec prudence, car il est valable a2 une
quantité en ions sulfate ajoutés élevée. [l est possible que cet effet soit
moindre ou inversé lorsque de plus faibles quantités de ions sulfate sont
ajoutées (par exemple pour une quantité de CSH correspondant a une
concentration en ions sulfate de 0.2 M).
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Photo 7.6,1: Micrographie d'un ciment préparé a partir de 1.6 g de B-
TCP, de 0.5 g de MCPM et de 1.05 ml d'eau déminéralisée.
L'échelle est indiquée en haut de la photo.

7.6.4. Conclusion

En conclusion, cette étude montre qu'il est préférable de remplacer le
MCPM par un mélange d'acide phosphorique et de B-TCP. Cela allonge le
temps de prise et augmente la résistance en traction corrigée des ciments.
Par contre, le remplacement de CSH par un mélange d'acide sulfurique et de
B-TCP est déconseillé, car le temps de prise et la résistance diminuent. Cette
conclusion est valable pour une grande quantité de ions sulfate ajoutés.



Propriétés physico-chimiques et ostéogéniques d'un biociment hydraulique... 176

7.7. Biocompatibilité, biodégradabilité et ostéoconductivité
des phosphates de calcium.

7.7.1. Biocompatibilité

La biocompatibilité est définie comme étant la capacité d'un matériau
de ne pas induire une réaction de rejet lorsqu'il est implanté in vivo. La
biocompatibilité des phosphates de calcium dépend de leur stoechiométrie. A
I'exception du MCPM1:2, tous les phosphates de calcium sont biocompatibles.
11 s'agit en particulier du DCP1-3, du DCPD (présent dans le corps humain), du
OCP4 du phosphate tricalcique a5 et p1-15, de HAP (composant minéral
principal de 1'0s) et du TetCP1,8,16, De maniére générale, la biocompatibilité
esat/ glaxlimum pour HAP et diminue fortement en-dessous d'un rapport molaire
Ca/P=1.

7.7.2. Biodégradabilité

La biodégradabilité, appelée aussi bioresorbabilité, est la capacité d'un
matériau implanté in vivo de se dissoudre par voie biochimique sans
provoquer de rejet. Elle résulte selon de Grootl7-18 de deux mécanismes: le
premier implique une dissolution physico-chimique; le second, une
désintégration en petites particules. Ces particules sont alors soit digérées
intracellulairement, soit transportées vers les tissus voisins comme les
noeuds lymphatiques. De ce fait, de trés nombreux facteurs ont une
influence sur la biodégradabilité des phosphates de calcium. Ces facteurs
sont liés aux propriétés physiques et chimiques de l'implant, ainsi qu'aux
caractéristiques biologiques du site d'implantation. LeGeros et al.19 ont
recensé quelques-uns de ces facteurs:

Propriétés physi

- Forme de I'implant

- Porosité (micro- ou macroporosité, porosité fermée ou ouverte)
- Surface spécifique

- Cristallinité

- Structure cristallographique

- Composition
- Substitutions ioniques (par exemple, ions magnésium dans le B-TCP)

E biologi

- Baisse du pH local.

- Infection osteolytique ou maladie
- Degré de contact avec 1'os

- Type de I'os

- Espéce animale

- Agezo

- Sexe

- Niveaux hormonaux

- Prédisposition génétique
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Parmi tous ces facteurs, la composition et la porosité sont les deux
facteurs les plus étudiés, et peut-étre aussi les plus importants. En ce qui
concerne la porosité, les auteurs différencient la micro- de la macroporosité.
La macroporosité détermine la surface de contact entre l'implant et les
liquides physiologiques (et donc la vitesse de dissolution), tandis que Ia
microporosité controle la taille des cous interparticules (et donc la vitesse de
désintégration). Les études in vivo de Rahn et al.2l et de Klein et al.14
montrent que pour des échantillons de méme porosité, la biodégradation est

plus grande lorsque la taille des pores est plus petite. Klein et al.12,14, Winter

et al.10 et Osborn et Newesely22 constatent par ailleurs qu'une augmentation
de la porosité (micro- ou macroporosité) provoque une accélération de la
biodégradation. Un effet similaire est observé lorsque la cristallinité de

I"échantillon diminue22,

L'effet de la structure cristallographique a été mis en évidence par
Jacobs dans des essais sur porcs3. Il a comparé la biodégradation de B-TCP
avec celle de o-TCP, et observé une résorption nettement plus grande pour la

forme a. Ceci est en accord avec les déductions faites par Driessens23 sur la
biodégradabilité de ces deux phosphates, déductions basées sur leurs
isothermes de solubilité. Cet auteur suggére en effet que la biodégradabilité
des phosphates de calcium est liée a leur solubilité: plus ils sont solubles, plus

leur biodégradation sera rapideZ3.24, A un pH neutre et dans des conditions
identiques, on doit donc avoir l'ordre de biodégradabilité suivant (voir
courbes de solubilité chap. 2):

MCPM > o-TCP > DCPD = DCP > B-TCP > HAP

Cette régle semble étre confirmée par les essais in vivo et in vitro. En
effet, outre les observations de Jacobs sur les phosphates tricalciques (voir

ci-dessus), Getter et al.3 et Koster et al.l ont montré que la résorption de DCP
était plus rapide que celle de 8-TCP. D'autre part, contrairement au -TCP1-14,
HAP est généralement considérée comme non biodégradable25.26, pDe
nombreux auteurs n'observent pas de résorption4:12,27-29, ajors que d'autres
n'observent qu'une légére biodégradation10,13,15,21,

7.7.3. Ostéoconductivité

L'ostéoconductivité est la capacité d'un matériau d'encourager la
croissance osseuse sur ou le long de sa surface in vivo. Le B-TCP?:12,13 et le

HAP12,13 sont des matériaux ostéoconducteurs. Toutefois, de nombreux
praticiens pensent que la granulométrie, de méme que la porosité pourraient
avoir une grande importance.
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