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RESUME

Ce travail a pour objectif d’évaluer le comportement a 1’usure des pieces en CoCrMo
utilisées dans 1’orthopédie. Le procédé de nanocristallisation superficielle SMAT (Surface
Mechanical Attrition Treatment) couplé a un polissage biomédical a été mis en ceuvre dans

cette étude pour améliorer les propriétés mécaniques, tribocorrosives d’un alliage CoCrMo.

Dans un premier temps, une optimisation des paramétres SMAT sur un alliage CoCrMo
a eté realisée. Différentes techniques de finition de surface ont ensuite été étudiées afin
d’obtenir un état de surface acceptable pour des implants orthopédiques. Des techniques de
caractérisation microstructurale ont alors été mises en ceuvre sur des échantillons SMAT¢s et
polis : microscopie électronique a balayage et transmission (MEB ; MET), diffraction des
électrons rétrodiffusés (EBSD), diffraction de kikuchi en transmission (TKD) et diffraction des
rayons X (DRX). Les résultats obtenus ont montré que le traitement SMAT peut créer un
raffinement des grains en surface de ’alliage CoCrMo avec notamment la présence de nano-
grains en extréme surface. Des mesures d’indentation ainsi que des essais par la méthode du
trou incrémental ont été effectués. Une augmentation de plus de 30% de la dureté a ainsi été
observée apres SMAT ainsi que la génération de contraintes résiduelles superficielles de
compression. Les propriétés tribocorrosives de 1’alliage CoCrMo ont également été étudiées
par des essais d’usure par pion/disque, scratch tests et des essais électrochimiques avant et
apres SMAT.

Mots clefs : Biomatériaux ; Corrosion ; Traitements de surface ; Microstructure ; Microscopie

électronique ; Contraintes résiduelles.
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ABSTRACT

The aim of this work is to evaluate the wear behavior of CoCrMo parts used in
orthopedics. The Surface Mechanical Attrition Treatment (SMAT) method coupled with
biomedical polishing has been used in this study to improve the mechanical and tribocorrosive

properties of a CoCrMo alloy.

In a first step, an optimization of the SMAT parameters on a CoCrMo alloy was carried
out. Different surface finishing techniques were then studied to obtain an acceptable surface
finish for orthopedic implants. Microstructural characterization techniques were then applied
on SMATed and polished samples: scanning and transmission electron microscopy (SEM,
MET), backscattered electron diffraction (EBSD), transmission kikuchi diffraction (TKD), and
X ray diffraction (XRD). The results obtained showed that the SMAT treatment can create a
refinement of the surface grains of the CoCrMo alloy with the presence of nano-grains in the
extreme surface. Indentation measurements as well as incremental hole tests were performed.
An increase of more than 30% of the hardness was observed after SMAT as well as the
generation of residual surface compressive stresses. The tribocorrosive properties of the
CoCrMo alloy were also studied by disk wear tests, scratch tests, and electrochemical tests
before and after SMAT.

Keywords: Biomedical material; Corrosion; Surface preparation; Microstructure ;

Electron Microscopy ; Residual stresses.
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INTRODUCTION GENERALE

Cette These s’est déroulée dans le cadre du projet NANOTRIBO qui réunit plusieurs
laboratoires, industriels et centres techniques tels que le Laboratoire des Systemes Mécaniques
et d’Ingénieries Simultanées (LASMIS) de I’Universit¢ de Technologie de Troyes, le
Laboratoire d’Ingénierie et Sciences des Matériaux (LISM) de I’Université de Reims, le CRITT
MDTS de Charleville Mézieres et le groupe Marle. Le projet NANOTRIBO a pour objectif
d’étudier I’effet du traitement de nanocristallisation superficielle (Surface Mechanical Attrition
treatment ou SMAT) sur les propriétés d’usure/frottement des implants orthopédiques. Les
implants orthopédiques & savoir les protheses de hanche, de genou sont des dispositifs
implantés au niveau du tissu osseux et destinés soit au remplacement des articulations
déficientes soit a la réduction des fractures. Le traitement SMAT est un traitement de surface
permettant de générer une couche nano-structurée a la surface de 1’échantillon ; ce procédé
SMAT a été développé au LASMIS et il permet de modifierles propriétés de surface d’un
matériau sans changer de fagon notoire sa composition chimique.

Durant cette these, les travaux ont été centrés sur I’application du SMAT sur ’alliage
de cobalt chrome molybdene (CoCrMo) qui est un alliage biocompatible tres utilisé dans le
domaine orthopédique pour la fabrication des implants. Les alliages de Co sont les premiers
matériaux qui combinent avec succeés biocompatibilité et une bonne résistance a 1’usure et a la
corrosion pour les applications biomédicales.

Cependant, dans les implants de remplacement articulaires, les conditions de frottement
au niveau des surfaces d’appui sont d’une importance capitale a la performance a long terme
du dispositif. De nombreuses études ont soulevé les préoccupations liées aux concentrations
élevées d’ions libérés de Co et de Cr au cours du temps qui peuvent provoquer des allergies et
des maladies a I’homme. L’usure et la corrosion des surfaces d’appui restent la principale cause
de défaillance précoce des implants orthopédiques.

Ainsi, le but de cette thése est d’optimiser les paramétres du traitement SMAT, puis de
caractériser les modifications qu’induit le procédé SMAT sur les propriétés mécaniques,
microstructurales et tribologiques de 1’alliage CoCrMo. Pour cela, ce mémoire est structuré en
Six chapitres :

- Le chapitre 1 présente dans un premier temps une étude bibliographique des

implants orthopédiques, principalement des prothéses de hanche en CoCrMo.



Puis,dans un deuxiéme temps, sont présentés les différents traitements de surface
déja utilises sur 1’alliage CoCrMo dans le but d’améliorer ses propriétés
d’usure/frottement. Enfin, ce chapitre se termine par une description du procédé
SMAT qui sera utilisé dans cette étude.

Le chapitre 2 présente 1’optimisation des paramétres SMAT sur les propriétés
mécaniques de 1’alliage CoCrMo. Des mesures, avant et apres traitement SMAT,
de rugosité, dureté et observations de la microstructure par microscopie
électronique a balayage (MEB) sont développées dans ce chapitre.

Le chapitre 3 présente une étude microstructurale plus approfondie de 1’alliage
CoCrMo par microscopie électronique en transmission (MET) et par diffraction des
électrons rétrodiffusés (EBSD). On analyse également dans ce chapitre 1’évaluation
des contraintes résiduelles de ’alliage CoCrMo avant et apres traitement SMAT.
Le chapitre 4 s’intéresse a 1’état de surface des échantillons CoCrMo SMATEs.
Dans ce chapitre, une étude comparative de ’effet de différentes techniques de
finition de surfaces (polissage sur drap, polissage aux particules abrasives, polissage
industriel a la brosse) sur les propriétés induites par le traitement SMAT est
présentée.

Le chapitre 5 présente I’influence du traitement SMAT sur le comportement face
a la corrosion de I’alliage CoCrMo. Des essais électrochimiques par des techniques
stationnaires (courbes potentiodynamiques) et transitoires (spectroscopie
d’impédance électrochimique SIE) ont été réalisés durant cette étude.

Le chapitre 6présente 1’impact du procédé SMAT sur les propriétés d’usure et
frottement de 1’alliage CoCrMo. Des essais d’usure par scratch test et pion/disque
ont été réalisés dans ce chapitre pour comparer la résistance a 1’usure abrasive de

I’alliage CoCrMo avec et sans traitement SMAT.
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CHAPITRE | : ETAT DE L’ART

1.1 Prothéses de hanches



L’articulation des hanches est la plus grosse du corps. C’est-elle qui nous permet de
nous lever, marcher et effectuer des mouvements de courbures. Elles sont situées dans le bassin,
relient le torse aux jambes et supportent la quasi-totalité du poids du corps [1], [2]. L’ilion, le
pubis et I’ischion forment avec la téte du fémur (os de la cuisse le plus long du corps humain)
une articulation mobile comme le montre la figure I - 1. La téte du fémur ainsi que la partie
concave dans laquelle elle s’emboite sont recouvertes d’une couche de cartilage lisse. Ce
cartilage confére un role protecteur a I’articulation et le liquide synovial, qui est un lubrifiant
naturel, permet au fémur de bouger sans trop de friction. La dégénérescence du cartilage
conduit le plus souvent a 1’arthrose de la hanche[1],[3]. Cette maladie est créée suite a la
disparition du cartilage entrainant des frottements entre les différents os intervenant dans
I’articulation de la hanche. Une douleur extréme, une réduction trés importante des
mouvements et de la flexibilité de I’articulation sont observées. Il est possible aussi d’avoir un
gonflement au niveau de I’articulation entrainant de vives douleurs. Cette maladie (arthrose)
se rencontre le plus souvent chez des personnes agées mais aussi chez des jeunes patients autour
de 30 ans ayant effectué du sport extréme, un surentrainement ou des métiers physiquement

exigeants.
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Figure I- 1 : Les différentes articulations d’une hanche[1]

L’arthroplastie totale de la hanche est alors tres souvent sollicitée pour retrouver la
mobilité et éliminer les douleurs dans la jambe due a 1’arthrose et aussi chez des patients ayant

une tumeur de hanche ou une fracture du col du fémur.



L’arthroplastie de la hanche ou remplacement de la hanche est ’'une des interventions
chirurgicales les plus réussies de cette génération ans 2000[4], [5]. En France, on enregistre
environ 140000 pose par an [6]. Elle a pour but de restaurer la mobilité complete et indolore
de la hanche a I’aide d’une prothése. La mise en place d’une prothése de hanche consiste a
remplacer la téte fémorale usée par I’'implant cotyloidal du bassin et d’insérer une tige fémorale
dans le fémur. Ces deux parties principales de la prothese sont jointes afin de restaurer la liaison
articulaire entre le fémur et la hanche. Depuis 'utilisation des prothéses de hanches, les études
menées ont été principalement axees sur leur fabrication, leur forme, leur biocompatibilité et
aussi leur technique de mise en place. Les protheses de hanche furent utilisées pour la premiére
fois en 1891 en Allemagne et présentées a la 10™ conférence médicale internationale par le
Professeur Thémistocle Gliick qui utilisait de I’ivoire pour remplacer les tétes fémorales de ses
patients dont les articulations avaient été détruites par la tuberculose[7]. Il présenta une
prothese articulaire formée d’une bille et fixée sur un socle a I’aide d’une vis. Ces prothéses
furent par la suite remplacées, suites aux échecs rencontrés sur certains patients. Depuis lors,
les prothéses de hanche ont connu une trés grande évolution. L’étude des implants prothétiques
peut étre scindée en trois générations :

- 1950 : Utilisation des prothéses acryliques développées par les fréres Judet. De 1891 a
1960, de nombreuses études ont été menées par des chercheurs tels que Moore, Judet afin de
mettre en place des protheses a fixation stable et a faible friction[3], [7], [8]. La prothése
acrylique est constituée de deux pieces en cobalt chrome, cette prothése est fixée a 1’os fémur
par du ciment acrylique comme le montre la figure | - 2. Cette innovation des fréres Judet eut
de bons résultats immédiats mais plus tard fut abandonnée suite au taux trés élevé d’usure de
I’acrylique qui se déverse dans le corps humain.

- 1962 : Prothese de Charnley ; c’est en 1962, apres plusieurs études effectuées dans le
but de diminuer le frottement entre deux surfaces articulaires que John Charnley inventa une
premiére prothese totale de hanche a faible friction connue sous le nom de « Low Friction
Arthrosplaty of Charnley »[9]. Celui-ci proposa un nouveau matériau, une cupule en
polyethyléne de haute densité associée a une petite téte fémorale métallique et une nouvelle
fixation de la prothése a 1’aide du ciment en poly-méthacrylate de méthyle au lieu de
I’acrylique[10]. La prothése de John Charnley révolutionna le secteur de 1’orthopédie et

préfigura la prothése actuelle. En se basant sur ce concept original de « Low Friction



Arthrosplaty de Charnley » de nombreuses modifications ont été apportées sur le choix du
couple de friction.

- 1990 : Les implants sans ciment. Suite a 1’age des patients en baisse, les exigences sur
I’articulation artificielles sont de plus en plus grandes car plusieurs patients jeunes reprennent
des activités sportives nécessitant plus d’effort, d’ou le besoin important de nouveau couple de
friction sans usure et une nouvelle méthode de fixation plus performante que le ciment. De
nouveaux couples de friction apparaissent et s’ajoutent aux couples métal-polyéthyléne et
ceramique-polyéthylene tels que les couples céramique-céramique et métal-métal[11] tels que
présentés sur la figure 1-3. De méme, des techniques de fixation sans ciment sont développées.

Avec plus de 100 ans d’histoire, 1’arthroplastie de la hanche a connu une progression
exponentielle mais il reste toujours le probléme d’usure de la prothése qui génére des douleurs
et conduit le plus souvent au remplacement de la prothése[12]. Les études ont montré qu’une
prothése actuelle dure environ 15 a 20 ans et I’dge moyen de ceux qui subissent I’arthroplastie
de la hanche est de plus en plus en baisse[13]; de telles remarques montrent la nécessité
d’augmenter la longévité de I’implant [14]. Les recherches menées de nos jours ont pour but
d’aboutir a une prothése de hanche avec un couple de friction de faible coefficient de
frottement, un petit volume de génération de particules, une réaction faible du tissu humain a
I’usure des particules, une déformation suffisante des surfaces articulaires afin de permettre
une lubrification adéquate et faciliter les mouvements d’appui et de frottement [8].

La prothése de hanche utilisée de nos jours comporte 4 parties (5 parties lorsque le col
modulaire est séparé de la tige) :
- Latige fémorale (standard ou a col modulaire) est insérée dans le fémur ;
- Latéte du fémur, partie qui s’emboite sur la tige et est en contact avec le bassin ;
- Lacotyle prothétique qui est fixé dans le bassin comprend deux parties :
e Une cupule métallique
e Un insert cotyloidien qui s’emboite dans la partie métallique
Ces différentes parties de la prothése sont généralement en titane pour la tige et la
cupule metallique, en alliage de cobalt pour la téte fémorale et enfin en polyéthyléne pour
I’insert.
Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés a la téte féemorale a base de

cobalt chrome afin de réduire considérablement 1’usure des piéces en mouvement (couple



alliage de cobalt Chrome/polyéthyléne), d’offrir une stabilité prothétique et de réduire le risque
de luxation.

Figure I- 2 : Evolution des protheses de 1948 a 1950 [7]

‘ E E g T Implant cotyloidien

3 6 T Insert polyéthyléne

’\%‘ I \ Téte fémorale
f.: \ Tige fémorale

céramique/céramique

metal/PE

metal/metal céramique/PE |

Figure I- 3: de gaude a droite : Prothese totale de hanche de différents alliage entre la bille et
le cotyle ;Image éclatée d’une PTH a couple métal-polyéthyléne et Image éclatée d’une PTH

a couple céramique-céramique [3]
1.2 CoCrMo alliage biomédicale
Les alliages de cobalt-chrome-molybdéne (CoCrMo) sont beaucoup plus connus pour

leurs applications dans le biomédical principalement dans les implants orthopédiques et
dentaires [15-16]. L’alliage CoCrMo connu sous le nom de Stellite a été développé en 1907



par Elwood Hanes [17] qui poursuivit ses recherches en ajoutant a la stellite le molybdéne afin

d’augmenter les propriétés mécanique de celui-Ci.

1906°C
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Figure I- 4 : Diagramme de phase de 1’alliage CoCrMo [18]

Le cobalt est connu comme étant 1’un des éléments les plus importants dans le monde.
Tres répandu sur la terre et accessible a faible colt, le cobalt se retrouve dans diverses
applications essentielles telles que I’industrie chimique dans la désulfuration des hydrocarbures
ayant pour effet la diminution de I’effet de serre ; on le rencontre dans 1’industrie de base
permettant I’augmentation de la dureté, de la résistance a haute température et des propriétés
d’usure de certains métaux ; on le rencontre également dans 1’aéronautique pour la fabrication
des moteurs d’avions [19]-[23]. Les propriétés du cobalt telles que la résistance a 1’usure, a la
corrosion et a des hautes températures lui viennent de ses propriétés cristallographiques.

Le cobalt pur possede deux structures cristallines : la phase cubique a faces centrées

CFC ou encore I’austénite-y qui est une phase stable pour T > 417°C et la phase hexagonale



compact HC appelée encore martensite-e qui est une phase stable pour T < 417°C. Ces phases
sont représentées sur le diagramme de la figure | - 4. La température de transition entre HC et
CFC est autour de T¢'= 422°C a pression normale [24]. A température ambiante, le cobalt
posséde donc une phase métastable qui est le CFC et une phase stable qui est 1’hexagonale
compacte HC [25]. Pour avoir des propriétés corrosives et mécaniques plus intéressantes, le
chrome et le molybdene ont été ajoutes au cobalt.

Le chrome est un élément important car il confére a 1’alliage une bonne résistance a la corrosion
grace a la formation de la couche d’oxyde de chrome Cr2O3 qui permet la passivation de la
surface du matériau [26]. Il améliore aussi la résistance au ternissement. Le molybdene quant
a lui permet I’amélioration des propriétés mécaniques de ’alliage et permet la résistance a la
corrosion par piqdre lorsqu’il est ajouté a faible taux c’est a dire un poids variant entre 3% et
5% [15]. Ces performances que posséde 1’alliage CoCrMo sont sollicitées dans le secteur
orthopédique.

Afin d’étre utilis¢é comme alliage pour la fabrication des prothéses de hanche et de
genou, 1’alliage CoCrMo a été reconnu par I’organisme international de normalisation des
matériaux ASTM (American Society for Testing materials) dans la section ASTM 13 réservée
aux appareils médicaux et chirurgicaux sous le nom de Co-28Cr-6Mo de composition massique
28% de chrome et 6% de molybdéne.

Le premier alliage CoCrMo rencontré dans le domaine orthopédique et toujours utilisé
de nos jours est I’alliage CoCrMo coulé a haute teneur en carbone (d’un taux massique variant
allant de 0,15% a 0,25%). Ces différentes compositions massiques ont été enregistrées sous la
norme ASTM F75. L’ajout du carbone dans le F75 a pour but de favoriser la stabilité de la
phase cubique a faces centrées et d’induire la formation de précipités de carbure M23Czqui
permettent 1’augmentation de la dureté de 1’alliage CoCrMo mais aussi la diminution de sa
ductilité et dans certains cas peut avoir une influence sur la microstructure du CoCrMo [27].
L’inconvénient majeur du F75 est la faiblesse de ses propriétés de résistance mécanique. Plus
tard, deux normes furent développées contenant un taux massique de carbone bas (C~0,05%):
la norme ASTM F 799 qui représente 1’alliage CoCrMo forgeé utilisé pour la fabrication des
tiges de hanches et la F1537 se présentant sous forme de barres et permettant la réalisation des
produits a géométries complexes (téte de fémorale) [28]. Le forgeage et la fonte des alliages
CoCrMo coulés F75 conduisent a une augmentation considérable des propriétés mécaniques

de celui-ci et modifient aussi sa microstructure.
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Cependant, la microstructure du CoCrMo est influencée par plusieurs facteurs
principalement les techniques de fabrication et de mise en ceuvre qui peuvent étre thermique
ou mécanique auxquels s’ajoute le pourcentage massique des différents composants de
I’alliage. Les observations microscopiques menées sur les différents alliages de CoCrMo ont
montré que :

- L’alliage CoCrMo coulé F75 présente une structure a taille de grains
inhomogenes, de taille de grains supérieure a des centaines de microns et des précipités de
carbures aux joints des grains comme explicités a la figure | - 5-a ;

- les alliages F1537 et F 799 présentent des grains de plus petites tailles

pouvant avoir une grosseur allant jusqu’a 8 pm ce qui augmenterait leurs propriétés

mécaniques [29] ; un exemple de microstructure de 1’alliage F1573 est présenté sur la figure
I- 5-b.

Figure I- 5 : Microstructure d’un alliage CoCrMo obtenue par MEB : a) F75 [30]; b) F1537
[31].

Malgré toutes les évolutions qu’a subi I’alliage CoCrMo tant sur sa microstructure que
sur ses propriétés mécaniques, il reste encore un probléme important associé a son utilisation
pour les implants de hanches et de genoux, lié a la production de particules métalliques et des
ions toxiques pouvant conduire a une toxicité cellulaire, I’hypersensibilité au métal et des

modifications chromosomiques. Pour cela, des traitements de surfaces ont été développés afin
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de réduire le taux d’usure des implants orthopédiques a base de CoCrMo et par conséquent

augmenter leur durée de vie.

1.3 Traitements de surface utilisés pour augmenter la résistance a ’'usure/frottement de

P’alliage CoCrMo

Les propriétés d’usure/frottement de plusieurs matériaux métalliques sont généralement
détermineées suite aux modifications de surface qui se produisent entre les différents métaux en
contact [32]. Dépendant de la sévérité du contact, de la nature des matériaux, des conditions de
lubrification et de 1’environnement, différents mécanismes de modification de surface des
contacts tribologiques ont été identifiés. Les modifications sur la dureté, les transitions de
phases, les réactions chimiques, la formation des films tribologiques et les fissurations par
fatigue ont pu étre recensées. De ce fait, avoir une bonne connaissance de la surface, de la
microstructure et de la morphologie des sous-couches durant le processus d’usure est en fait la

clé pour une bonne compréhension des mécanismes d’usure[33].

Plusieurs études ont ét¢ menées sur 1’alliage CoCrMo dans le but de modifier I’intégrité
de sa surface pour une meilleure résistance a 1’'usure. Les processus beaucoup plus utilisés sont

la déformation plastique, le raffinement des grains et le changement de phase.

1.3-1 La déformation plastique
La déformation plastique d’un matériau est générée suite a une sollicitation mécanique

du matériau générant des champs de contraintes supérieurs a la limite d’¢élasticité de ce dernier.
Ceci se manifeste par la mise en mouvement ou la croissance des défauts cristallins. Durant ce
processus de déformation, des dislocations multiples entrainent des glissements des plans

cristallins. Ce phénomene est appelé maclage.

1.3.1- a) Les glissements

Le glissement est un mécanisme prédominant lors d’une déformation plastique d’un
matériau. Ce phénomeéne consiste au déplacement de blocs les uns par rapport aux autres le

long des plans cristallographiques. Ce mécanisme se produit lorsque la contrainte de
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cisaillement appliquée dépasse une valeur critique et sont observables au microscope
électronique sous forme de lignes droites appelées lignes de glissement. Un glissement
s’effectue plus facilement dans des directions spécifiques (directions de glissement) sur
certains plans cristallographiques mais toutes les dislocations dans un matériau ne sont pas
mobiles. L’activation ou non du glissement est déterminée par la loi de Schmid. Les plans de
déplacement choisis sont généralement les plans les plus denses et les directions de glissement
sont des directions cristallographiques les plus favorables. Plusieurs directions sont possibles
pour un plan de direction d’ou I’expression systeme [plan + direction] de glissement utilisée
pour décrire les phénomenes de glissement observés lors d’une déformation plastique. Le
tableau 1 rappelle les systemes de glissement souvent observés sur les trois structures

cristallines principales.

Tableau I- 1: Principaux systéme de glissement

Structure cristalline Plans de glissement Direction de glissement
Cubique centrée (CC) {110}, {112} {113} <111>

Cubique a faces centrées (CFC) {111} <110>

Hexagonale compacte (HC) {0001},{10-10},{10-11} | <11-20>

1.3.1- b) Lemaclage

Le maclage est un mécanisme de cisaillement des matériaux cristallins différent du
glissement des dislocations. C’est un mécanisme qui nécessite d’importantes concentrations de
contraintes ; le déplacement des atomes est sur une distance inférieure & une distance atomique.
Elle consiste au cisaillement d’une partie d’un grain, permettant I’obtention de deux
orientations différentes avec un méme plan de cisaillement figure |1 - 6. Ce déplacement
coordonné des atomes induit une désorientation cristallographique de la zone maclée par
rapport au reste du cristal. Une succession de maclage est susceptible d’activer de nouveaux
systemes de glissement. Dans les matériaux possédant des systemes de glissement réduits, le

maclage conduit a une augmentation de la dureté.
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(a) (b)

Figure I- 6 : a) cristal non macleé ; b) cristal maclé

1.3-2 Raffinement des grains

La taille des grains est un facteur central sur les discussions liées au raffinement des
grains. La modification de ce paramétre influe sur la dureté du matériau sans changer sa ténacité
et sa composition chimique. Ceci a été démontré depuis 1950 par Hall-Petch qui stipule que la
valeur typique des propriétés mécaniques est inversement proportionnelle a la racine carrée de
la taille des grains [34]. L’équation de Hall-Petch classique concerne la limite d’élasticité oy,

la taille des grains d, oo et Ky sont des constances (équation 1).
6y= oo+ Kyd? Equation 1

Cependant, les travaux réalisés par Hall et Petch ont été menés sur des gros grains, de
ce fait une extrapolation de cette hypothese sur des matériaux de petites tailles de grains n’a
pas encore été verifiée. Certaines études ont montré la limite de la loi de Hall-Petch sur des
matériaux ayant des grains de petites tailles de 1I’ordre du nanométre [34]-[36] mais elle reste
encore beaucoup utilisée et développée par plusieurs pour étayer I’augmentation de la dureté
de certains matériaux et alliages suite a la diminution de la taille des grains obtenue apreés

traitement.

En plus du raffinement des grains, la déformation plastique peut générer aussi une

transformation de phase.

1.3-3 Changement de phase
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L’alliage CoCrMo est connu comme biphasé, deux types de transformation de phase
reviennent le plus souvent dans la littérature : d’une part on rencontre la suppression de la phase
hexagonale compacte (HC) apres traitement, d’autre part une transformation martensitique est
relevée comme conduisant a la suppression de la phase cubique a faces centrées (CFC). Le

changement de phase le plus rencontré est la transformation martensitique.

La transformation martensitique se produit dans un grand nombre d’alliages tels que les
alliages a base de titane, cobalt et fer. La martensite est obtenue a partir de I’austénite grace a
une transformation displacive des atomes. Elle se forme le plus souvent a des températures
basses pour que la phase CFC ne soit plus stable mais, elle est également formée par
déformation plastique. Ce mécanisme de production de la martensite par déformation plastique
est de plus en plus utilisé par des traitements mécaniques de surface. La martensite dans ce cas
est provoquée par 1’accumulation monotone et cyclique de dislocation dans le matériau. Les
conditions a respecter sont I’amplitude de la déformation et la température, elles sont
représentées par le terme Maso, qui correspond a la température pour laquelle la transformation
martensitique se produit par la déformation plastique. Ms, Mt et Mgso sont fonction des éléments

d’alliages de chaque type d’acier.

Plusieurs traitements de surface basés sur ces différents mécanismes a savoir la
déformation plastique, le raffinement de grains et le changement de phase ont été développés
dans la littérature.

Les travaux menés par Yamanaka et al. [37] sur I’alliage Co-29Cr-6Mo ayant subi une
compression a chaud a différentes températures (processus de DPS) a 60% a 1150°C a
différentes vitesses de déformation, montrent la suppression de la phase hexagonale compacte
(HC), un affinement des grains de 40 a 0.6 um comme le montre la figure 1-7. Durant le
traitement, la taille de grains du CoCrMo diminue en fonction de I’augmentation de la dureté
et de la vitesse de déformation. Mais pour des tailles de grains inférieures a 1 pum, cette
corrélation n’est plus vérifiée. Sur la figure 1-8, on observe les résultats obtenus par Yamanaka
et al. [37] montrant une diminution de la taille de grains évoluant proportionnellement avec la
dureté et la limite d’¢élasticité du CoCrMo. Ils expliquent ces résultats par la formation et la

propagation de microfissures et de bandes de cisaillement a des vitesses de déformation plus
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grandes. Ceci montre une limite de la loi de Hall-Petch lorsqu’on utilise de la compression a

chaud sur I’alliage CoCrMo pour des grains inférieurs a 1 um.

Figure I- 7: Effet de la vitesse de déformation sur 1’évolution de la microstructure de 1’alliage
de Co-29Cr-6Mo déformé a 1150 C (a) 10—3s—1, (b) 10—2s—1, (¢) 0.1s—1, (d) 1.0 s—1, and
(e) 10 s—1[37]
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Figure I- 8: a) Variation de la dureté Vickers des échantillons compressés & chaud a

différentes vitesses de déformation; b) Variation de 0,2% de la limite d’¢lasticité de I'alliage
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Co-29Cr-6Mo en fonction de la vitesse de déformation dans les essais de compression a

chaud a des températures élevées [37]

La nanocristallisation de surface générée par brunissage cryogénique qui est un procéde
de DPS, a été utilisée sur 1’alliage CoCrMo forgé a faible taux de carbone par S. Yang et al.
[31]. Les résultats obtenus sont une diminution de la taille de grains de 80 pum & 300nm, une
augmentation de 87 % de la dureté comme présentée sur la figure I - 9 et une transformation
de phase conduisant a la suppression de la phase HC en extréme surface. On peut noter que
malgré la diminution de la taille de grains jusqu’a 300 nm, une augmentation de la dureté est
maintenue contrairement aux résultats obtenus par la compression a chaud. Selon S. Yang et
al. la suppression de la phase HC a favorisé le raffinement de grains observé proche de la

surface traitée. Ils terminent leurs travaux en admettant que la DPS utilisée a permis

I’augmentation des propriétés mécaniques de ’alliage CoCrMo.

= Cryogenic
¢ Dry
A Initial

Hardness (HV)

500 1000
Depth below surface (um)

Figure I- 9: Microstructures du Co-Cr-Mo: (a) microstructure initiale, (b) apres brunissage,
(c) apres brunissage cryogénique, (d) profil de micro dureté aprés brunissage cryogénique de
I’alliage Co-Cr-Mo[31].

X. Wu et al. [38] présentent dans leurs travaux un raffinement des grains du Cobalt
suite au procédé SMAT qui est aussi un traitement générant des déformations plastiques
séveres. Leurs résultats montrent une présence de dislocations dans le réseau cristallin et aussi
une transformation martensitique générée par le SMAT comme le montre la figure I - 10. Ici,

la transformation martensitique a ét¢é montrée comme contribuant a 1’amélioration des
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propriétés d’usure de I’alliage CoCrMo. Les recherches menées par Salinas-Rodriguez [39]
expliquent clairement I’importance que joue la phase HC dans 1’alliage CoCrMo. Il ajoute que
la transformation martensitique induite par déformation plastique serait plus importante lorsque

la proportion massique en carbone est inférieure a 0.05%.

Figure I- 10: Micrographies MET de grains nanocristallins de: (a) ~40 pum et (b) 20 um de

profondeur avec les clichés de diffractions respectivement associés (c) et (d) [38].

Manami et al. ont montré 1’influence du laminage a froid sur les propriétés mécaniques
de I’alliage CoCrMo [40]. Les déformations plastiques générées par ce traitement conduisent
a une augmentation de la dureté de 1’alliage et a une transformation martensitique. Les
observations MET obtenues lors de leurs travaux montrent que 1’intersection entre les plaques

de martensite et les dislocations générées lors du laminage a froid influencent de maniere
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significative le comportement macroscopique de I’alliage et notamment son écrouissage. La
figure I - 11 montre I’interaction entre les différentes plaques de martensite.

Plusieurs résultats de la littérature montrent que la déformation plastique est un procédé
permettant d’améliorer les propriétés mécaniques de 1’alliage CoCrMo. Tous ces traitements
de surface conduisent a un affinement de la taille de grains et a la suppression en surface d’une
des deux phases coexistant dans I’alliage. Cependant il en reste encore des différences sur
I’influence bénéfique des différentes phases CFC et HC sur les propriétés mécaniques de
I’alliage CoCrMo. Le point irréfutable est le role la dualité des deux phases au sein de ’alliage
qui favorise la rupture dans le matériau. Il en ressort de méme que la déformation plastique des
alliages CoCr dépend fortement de la stabilité de phase plus précisément leur énergie de défaut
d’empilement. La suppression d’une des deux phases conduit a des propriétés mécaniques
meilleures. Mais étant donné la stabilité¢ de la phase HC a température ambiante, une
transformation martensitique induite par déformation plastique a température ambiante reste

énergétiquement favorable [37].
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Figure I- 11 : Analyses par MET des échantillons de Co-29Cr-6Mo-0,2N laminés a froid a
30%: (a) image MEB montrant la région d'échantillonnage, (b) I'image MET BF montrant les
interactions entre les plaques e-martensite, (c) modele SAD confirmant la relation

d'orientation entre les phases € et y

1.4 Procédé SMAT : Traitement de nanocristallisation superficielle (NCS)

Le traitement SMAT a été introduit en 1999 par Jian Lu et K. Lu ; cette technique

permet de créer une nanocristallisation en surface et en sous-couche a la vue de ses différentes
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applications au cours de ces derniéres années. Plusieurs études se sont focalisées sur I’influence
du traitement SMAT sur les propriétés mécaniques et d’usure de plusieurs matériaux. Il faut
sans doute noter que ’apport bénéfique du SMAT sur I’augmentation de la dureté des

matériaux s’effectue au détriment d’une diminution de la ductilité de ces derniers.
1.4.1 Principe et parametres utilisés lors du traitement SMAT

Le principe du traitement SMAT est simple. La surface du matériau est impactée par
des billes sphériques pendant une durée définie. Les billes sont au préalable placées dans une
enceinte et mises en mouvement a I’aide d’un générateur de puissance ultrasonore comme
schématisé sur la figure | - 12. Chaque impact de billes introduit des déformations plastiques
et I’impact répété des billes engendre une déformation plastique sévere avec formation

généralement d’une couche nano-structurée a la surface du matériau.

Matériau

I-l Billes

\'l Chambre de

traitement

Sonotrode

Générateur

Figure I- 12: Principe de fonctionnement du procédé SMAT

L’influence qu’apporte le traitement SMAT sur la surface du matériau et le raffinement des
grains peuvent étre contrdlés par plusieurs parametres :

% Amplitude et fréquence de vibration de la sonotrode : 1l s’agit d’un générateur de

fréguence qui génére une fréquence auto-réglée sur 20 kHz pour une amplitude donnée

qui reste réglable. Cette amplitude peut atteindre quelques dizaines de microns et

influence la vitesse de projection des billes qui est généralement comprises entre 5 et
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20 m/s. Le signal généré par ce générateur est converti en vibrations mécaniques et

acheminé vers un booster qui I’amplifie et le transmet a la sonotrode.

X/
°e

Caractéristiques des billes : Les billes utilisées sont des billes parfaitement sphériques
afin d’obtenir un bon état de surface et d’éviter I’endommagement des surfaces traitées.
Ces billes sont généralement en métal ou en céramique. Une quantité faible de billes en

acier 100Cr6 (quelques dizaines de grammes) est utilisée.

X/
°e

Le temps de traitement: La durée du traitement influence I’homogénéité du
recouvrement de la surface du matériau par I’impact des billes. Ce paramétre est donc
lie aux déformations plastiques cumulées dans la couche exposée au traitement. Par
contre de longues durées de traitement peuvent entrainer I’endommagement de la
surface du matériau [41].

% La distance matériau-sonotrode : la modification de la distance matériau-sonotrode

influence les effets du traitement SMAT.

1.4.2 Généralités sur les modifications liées au procédé SMAT

Le traitement SMAT est connu comme ayant une influence directe sur la taille des
grains, la dureté, la ductilité, la rugosité et la structure (augmentation des dislocations et des
joints de grains) d’un matériau.

L’utilisation du traitement SMAT a été étudiée sur plusieurs matériaux et alliages [40]—
[46]. Lors du traitement SMAT, la microstructure du matériau soumis au traitement présente
un gradient de la distribution de la taille de grains comme illustré a la figure I - 13. Ces
différents mécanismes de déformations générés par le SMAT reposent sur 1’activité des
dislocations et des macles au sein de la structure cristalline du matériau. Cette prédisposition a
la formation de dislocations et de macles change d’un matériau a un autre selon la valeur de

son énergie de défauts d’empilements (EDE).
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Figure I- 13 : Illustration schématique des caractéristiques de la microstructure et les
distributions de contrainte et de déformation le long de la couche de surface soumise a la
SMAT [49].

Au travers des différentes études qui ont été menées sur différents matériaux afin de
comprendre la relation liant les EDE aux mécanismes de déformation de la microstructure du
matériau apres SMAT, on peut scinder les mécanismes de déformation en trois sous-groupes :
énergie de défaut d’empilements ¢élevée, moyenne et faible.

% Matériaux possédant une EDE élevée c’est-a-dire supérieur a 100 mJ.m2: une étude a
été menée par Tao et al [50] sur du fer pur ayant une EDE de 100 mJ.m2 apreés le traitement
SMAT. Les modifications de la structure observées peuvent étre divisées en 4 zones comme
présentées sur la figure | - 13 ; la profondeur de chaque zone peut varier d’un matériau a un
autre.

e zone 1 : elle représente la partie trés proche de la surface impactée ; ici les impacts
des billes activent différents systemes de glissements et générent des dislocations
avec une densité trés élevée. L’interaction de ces mécanismes entraine de nouvelles
dislocations et une sous division des grains. La formation de ces sous-joints de
grains divise les grains initiaux en des entités plus petites jusqu’a pouvoir atteindre

une taille de 10 nm présentée sur la figure 1-14.
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e Zone 2 :ici on remarque I’évolution des sous-joints de grains ayant une orientation
cristalline aléatoire.

e Zone 3: cette zone se distingue par la formation de cellules de dislocations
générées par I’intersection de murs de dislocations.

e Zone 4: proche du cceur, on retrouve le matériau initial sans déformation

apparente.

g Sous-joints de . )
- ‘_Z_‘__?E::Ie‘_'- grains e

Structure raffinée

Figure I- 14 : Une illustration schématique d'affinage des grains induite par déformation
plastique [50].

< Matériaux ayant une EDE moyenne inférieure & 100 mJ.m et supérieure & 40 mJ.m.
Ici les mécanismes de déformation ont été observés par Wang et al sur du cuivre pur apres
SMAT [51]. Ils ont observé une réduction de la taille des grains avec une taille d’environ
100nm en extréme surface engendrée par le développement et formation de sous cellules de
dislocations générées suite a une forte déformation plastique. La coexistence de macles et la
création de sous grains entrainent donc la formation des joints de grains a forte désorientation
et une grande proportion de macles. Plus en profondeur, mais étant toujours proche de la

surface impactée, ils observent un regroupement de cellules de dislocations et de sous-joints
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de grains avec une desorientation faible séparant les grains initiaux en des sous-grains. Ils
retrouvent proche du cceur un développement de nombreuses cellules de dislocations a
I’intérieur des grains. La figure I - 15 montre I’évolution de la microstructure du cuivre pur

apres 30 min de traitement SMAT.

~200 pm | ~100 pm | ~50 pm

Depth from treated surface

Figure I- 15 : images TEM (A) et les motifs SAED correspondants (B) montrant les
microstructures a différentes profondeurs (de 300 jusqu'a 25 um, comme indiqué) de la

surface supérieure du cuivre SMATE pendant 30 min [51].

% Matériaux a faible EDE. Cette analyse a été tirée des travaux menés sur de I’acier
inoxydable 304L soumis au traitement SMAT [52]. Ici, la déformation plastique s’effectue plus
par maclage. Proche de la surface traitée, la densité de macles est plus importante ;
I’intersection de ces macles entraine la diminution de la taille des grains. Zhang et al. ont
observé sur I’acier inoxydable 304L ayant une EDE 17 mJ.m?.La présence des dislocations
planes et de macles proches de la surface ; une coexistence de ces deux mécanismes a conduit
a une transformation martensitique entrainant des maclages multidirectionnels [52]. Ces
mécanismes générent une diminution considérable de la taille des grains en surface pouvant

atteindre le nanometre. Les grains raffinés se trouvant en extréme surface sont souvent
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constitués de phase hexagonale compacte. La figure | - 16 représente le raffinement des grains

durant le procédé SMAT pour les matériaux a EDE faible, allant du cceur a la surface impactée.

Formation de dislocation planes
//// et de macles
Rangées de
dislocations macles

§\ Créations de macles
multidirectionnelles

E S SN

L IS

3 Sous division de grains initiaux
en grains ultrafins et
transformation martensitique

4 Phase nanocristalline
équiaxe

Figure I- 16 : Mécanismes de raffinement de grains durant le procédé SMAT sur I’AISI 304L
[52]

[y

[%]

1.4.2 Influence du traitement SMAT sur la résistance a la corrosion de I’alliage
CoCrMo

La corrosion peut étre définie comme une réaction chimique ou électrochimique entre
un matériau et son environnement ce qui entraine une modification des propriétés du matériau
et a long terme une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme et/ou de son environnement
[53]. La corrosion dépend du milieu (environnement) et des matériaux. Les types de corrosion
souvent rencontrés sur les prothéses de hanche en métal sont : piqlres, crevasse, érosion-

corrosion, galvanique, inter-granulaire et sous contrainte.

Plusieurs facteurs susceptibles de modifier la résistance a la corrosion ont été étudiés. Ces

facteurs peuvent étre classés en trois grands groupes (Tableau 1-2) :

7

«» Facteurs liés au matériau ;

7

«» Facteurs liés a la surface ;
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«» Facteurs liés au milieu.

Les déformations plastiques ont généralement des influences sur les parameétres tels que la

taille des grains, les contraintes résiduelles, I’orientation cristallographique.

Tableau I- 2: Les différents facteurs de corrosion [54]

1. Matériau 2. Surface 3. Milieu
-Composition -Orientation des -Composition
) ) grains
-Structure cristallographique -Teneur en O2
) ) -Film superficiel L o
-Taille de grains -Différence d'aération
-Composition de la N
-Texture (celle de la surface est -pH du milieu
. o surface
differente de celle de l'intérieure) )
o -Température
) ) -Precipités et
-Etat de déformation )
inclusions -Cyclage thermique

-Contrainte résiduelle ) _ _
émergeant en surface | -Gradient thermique

-Homogénéité de la composition

. -Rugosité Régime hydrodynamique
chimique
. o -Ségrégation inter- -Contraintes appliquées
-Appauvrissement ou enrichissement _ _ _
L . . granulaire statique et dynamique
(précipité) aux joints des grains et/ou
dans les zones voisines -Bacteéries
-Complexant
-Irradiation

Etablir une relation entre la taille des grains et le taux de corrosion est une étude un peu
complexe qui ne peut étre généralisée, car tout changement utilisé pour obtenir une diminution
de la taille des grains peut conférer des modifications des paramétres physiques ou chimiques
de la matiere. Cependant les travaux menes par Raltson et al [55]. établissent une relation
étroite entre la taille des grains et le comportement du matériau face a la corrosion. Ces travaux

stipulent que les structures de grains plus fines seraient plus résistantes a la corrosion si la
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densité des joints de grains dicte la conduction du film passif préexistant a la surface du

matériau.

Le film passif ou couche de passivation est un élément essentiel qui permet aux implants
de résister a la corrosion ; elle peut constituer un isolant et protéger le métal contre ’interaction
directe avec ’¢lectrolyte. Généralement ces couches d’oxyde se développent in vivo ou a la
suite des traitements de surface. La destruction de ce film est donc la cause principale de la
corrosion des implants. Certains métaux (tels que les alliages a base de chrome et de

molybdéne) peuvent former un film de passivation stable.

Des études ont montré que I’optimisation de la microstructure, des propriétés
mécaniques des matériaux au moyen des techniques de modifications de surface tels que le
grenaillage ultrasonore, le SMAT, le brunissage cryogénique, le laminage a froid sont
nécessaires pour améliorer la tenue a la corrosion de certains matériaux [56]-[58]. Le
traitement SMAT, qui est un traitement superficiel et qui introduit des déformations plastiques
localisées permettant le raffinement des grains sans changer la composition chimique est connu
comme modifiant 1’état de surface des matériaux en induisant des transformations des
propriétés mécaniques mais aussi cristallographiques de celui-ci. Cependant I’évaluation de la
tenue a la corrosion des matériaux métalliques soumis au SMAT ramene a des résultats
ambigus selon certaines différentes études menées sur des matériaux ayant subis un traitement
SMAT [59], [60].

Les travaux menés par Hao et al [59] montrent que I’utilisation du traitement SMAT
sur ’acier inoxydable 316 exposé a un bain de 0,1 M de NaCl conduit a la formation de défauts
de surface et empéche la formation d’un film passif conduisant ainsi la réduction de la
résistance a la corrosion de ce dernier. Des travaux similaires menés par Lu et al. sur I’acier
inoxydable 409 ont permis de comparer 1’influence du temps de traitement SMAT sur la
résistance a la corrosion. D’apreés ces auteurs, I’augmentation des micro-contraintes au cours
du traitement conduit a une diminution de la résistance a la corrosion de ’acier étudié. Cette
augmentation des micro-contraintes serait liée a la taille des billes et la durée du traitement
utilisées [59].

L’¢tude de I’effet du traitement SMAT sur les propriétés de corrosion de I’acier

inoxydable 304 AISI mené par Balusamy et al. [61] montre que, 1’utilisation du SMAT avec
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des billes allant de 2 a 8 mm pendant 900, 1800, 2700 et 3600 s ont conduit a I’augmentation
de la rugosité en surface, a la formation des contraintes résiduelles de compression, a une
transformation martensitique de 1’acier et a ’amélioration de la passivation de 1’acier [41].
Malgré tous ces apports, une diminution de la résistance a la corrosion du matériau a été
observée. Bien que la nanocristallisation de surface induit par le SMAT sur le AISI 304 favorise
la formation d’un film passif, ’augmentation de la rugosité et des dislocations induites lors du
traitement annulent ’influence bénéfique de la nanocristallisation sur la résistance a la

corrosion de cet acier (figure I - 17).

500

— Untreated
B - 2 mm @ balls for 1800 s

C -2 mm @ balls for 3600 s
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Figure I- 17: Courbes de polarisation potentiodynamique des échantillons AISI 304 SS non
traités et ceux soumis au SMAT en utilisant différentes tailles de billes et différents temps de
traitement dans une solution de NaCl 0,6 M[62].

Néanmoins, I’utilisation d’un traitement SMAT avec des parameétres adéquats conduit
a la formation d’une couche nanocristalline favorisant ainsi la formation d’un film passif a la
surface du matériau. Ce film protecteur permet d’améliorer la résistance a la corrosion du
matériau traité. Ces conclusions ont pu étre observées par Jelliti et al. en utilisant I’alliage de
titane Ti-6Al-4V exposé a un bain de Ringer [60]. Ainsi, ces auteurs ont montré que 1’utilisation
du traitement SMAT (diamétre des billes de 2 a 3mm) pendant 15 et 20 min favorise la
passivation de I’alliage de titane (figure I - 18). Le film forme est stable. Il est constitué de

plusieurs oxydes dont TiO2 [16]. Un comportement similaire a été observé sur le titane
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commercial pur aprés traitement SMAT. Les recherches menées par Fu et al. [63] montrent
qu’un traitement SMAT de ce matériau pendant 15, 30 et 45 min conduit & une augmentation

de sa résistance a la corrosion dans une solution 35 g/L NaCl.
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Figure I- 18: a) Les courbes de polarisation potentiodynamique de I'alliage Ti-6Al-4V, avant
et aprés SMAT; b) Diagramme de Nyquist du Ti-6Al-4V en solution de Ringer avant et apres
traitement SMAT.

Fu et al. justifient le comportement face a la corrosion du Ti pur SMATE par le fait que
les déformations plastiques générées lors du traitement SMAT provoquent un grand nombre
de dislocations et des défauts d’empilements. Ces changements dans la structure du matériau
favorisent la diffusion rapide de ’oxygene créant une teneur importante d’oxygeéne en sous
couche. La résistance a la corrosion de ce matériau serait aussi liée a la formation rapide d’une
couche passive dense qui améliore la stabilité chimique du métal en réduisant la diffusion des

ions corrosifs et 1’activité des porteurs de charges a I’interface entre la solution et le substrat
[63].
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D’apreés la littérature, I’apport du SMAT sur I’amélioration du comportement face a la
corrosion de certains alliages reste faible. Il ressort également, que le bénéfice du SMAT sur
la résistance a la corrosion repose sur une bonne maitrise des parameétres du traitement
mécanique favorisant la formation d’une couche nano-structurée tout en évitant un nombre

élevé de micro-contraintes.
I — 5 Conclusion

Il a été montré dans ce chapitre que, malgré 1’évolution exponentielle de I’arthroplastie
de la hanche, cette intervention chirurgicale reste toujours confrontée aux problémes d’usure
des biomatériaux utilisés pour la fabrication des protheses de hanche. Pour résoudre ce
probléme d’usure des implants, plusieurs approches ont été développé dans ce chapitre a savoir
le choix du biomatériau pour la fabrication d’une piéce de la prothése mais également des
traitements utilisés pour modifier les propriétés d’usure de ces biomatériaux. A la vue des
différents matériaux et alliages présentés dans ce chapitre comme faisant partie du monde
orthopédique, 1"utilité et la place crucial qu’occupe 1’alliage CoCrMo a été clairement ressorti.
Ce qu’il faut retenir de cet alliage est sa bonne résistance a 1’usure/frottement, son caractere
biphasé ayant une influence sur ses propriétés mecaniques, microstructurales et tribologiques.
Il a également été soulevé dans ce chapitre que I’utilisation de 1’alliage CoCrMo pour les
implants orthopédiques conduit a long terme a une production de particules métalliques et
d’ions toxiques capables de créer une toxicité cellulaire. Au regard de la littérature, plusieurs
traitements ont été développés afin de réduire le taux d’usure des implants orthopédiques. C’est
dans ce contexte que s’inscrit le traitement SMAT. La suite de ce manuscrit sera consacrée a
I’¢tude des différentes modifications qu’apportent le traitement SMAT sur les propriétés
mécaniques, microstructurales, corrosives et tribologiques de 1’alliage CoCrMo afin

d’augmenter la durée de vie des protheses de hanches.
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CHAPITRE Il : APPLICATION DU TRAITEMENT SMAT DE
L’ALLIAGE CoCrMo
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CHAPITRE Il : APPLICATION DU TRAITEMENT SMAT DE L’ALLIAGE
CoCrMo

I1.1 Introduction

Ce chapitre est dédié a 1’optimisation du procédé SMAT/CoCrMo en présentant le
choix des différents paramétres influencant les modifications que peut induire le traitement
SMAT sur les propriétés d’usure/frottement de 1’alliage CoCrMo.

L’usure d’un matériau peut étre définie comme étant la perte progressive de la matiere
causée par une action mécanique, c¢’est-a-dire une action ou mouvement relatif entre un solide-
solide, solide-liquide ou solide-gaz. Dans le cas des prothéses de hanches, la téte fémorale,
fabriquée le plus souvent en CoCrMo est soumise a des problémes d’usure causés par des
microdéformations entre la cupule et la téte du fémur ou entre la tige et la téte fémorale. Ces
problémes d’usure sont également générés par la corrosion a long terme de 1’alliage CoCrMo
générant des débris de métaux pouvant entrainer un descellement de la prothése ou une
métallose. Or, la résistance a 1’'usure n’est pas une propriété intrinseque du matériau mais est
directement liée aux propriétés mécaniques, chimiques et microstructurales du matériau. Le
traitement SMAT a été utilisé dans le but d’améliorer les propriétés d’usure/frottement de
I’alliage CoCrMo.

Dans un premier temps, la durée du traitement SMAT a été optimisée afin de définir
celle qui fera I’objet d’études plus approfondies. Pour cela, une étude comparative a été faite
sur trois durées de traitement différentes tout en conservant les autres paramétres inchangeés.
Des mesures de rugosité et de dureté ont été effectuées aprés chaque durée de traitement
SMAT. Deux méthodes de calcul permettant de comparer les proportions volumiques de phases
présentes dans 1’alliage ont été utilisées aprés analyses par diffraction des rayons X (DRX) des
différents échantillons. La microscopie électronique a balayage (MEB/FEG) pour des images
basses tensions et a fort contraste a été adoptée afin d’examiner la microstructure a différentes
profondeurs de la surface des échantillons SMATés et non SMATEs. Les mesures de textures
par DRX ont permis d’étudier I’influence du temps de traitement SMAT sur 1’orientation
cristallographique des grains au sein de I’alliage CoCrMo, mais aussi d’analyser les proportions
volumiques de phases presentes aprés chaque temps de traitement. Les techniques de

caractérisation utilisées ont été détaillées de maniere approfondie dans les annexes 1- 4.
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1.2

Optimisation des paramétres SMAT

L’alliage étudi¢ dans cette thése est la version forgée a faible taux de carbone du
CoCrMo coulé selon la norme 1SO 5832-12 et ASTM F 1537 possédant 64 % Co, 27% Cr, 5%

Mo, et 0,05% C. La composition chimique du matériau a été donnée dans le Tableau I1- 1. Cet

alliage posséde les propriétés initiales détaillées dans le Tableau Il- 2. Les barres de CoCrMo

ont été usinées sous forme de disques de hauteur 6 mm et de diametre 50 mm (Figure I1- 1).

Tableau Il- 1: composition chimique (%) de 1’alliage CoCrMo

Co

Cr

Mo Mn Si

Fe Ni

N C

W Cu

P

S

6453 276 55 08 06 045 03 0,162 0,056 0,02 0,01 0,003 0,0005

Tableau 11-1: Fiche technique de I’alliage CoCrMo norme ISO 5832-12 et ASTM F 1537

(données fournies par la société ACNIS)

Propriétés | Dureté Limite | Reésistance | Elongation | Striction | Taille de | Précipités
élastique | maximale grains de
carbure
Valeurs | 380/390 | 917 MPa | 1282 MPa 26 % 23 % 11 um aucun
HV

Figure I1- 19 : Echantillons d’alliage CoCrMo usinés en disques de 6 mm d’épaisseur.
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L’étude comparative de I’influence du traitement SMAT sur un matériau repose sur les

modifications apportées a un ou plusieurs parameétre(s) influencant(s) le traitement. Ces

paramétres sont : la taille des billes, les fréquences, I’amplitude de vibration, la durée de

traitement et la distance sonotrode-échantillon. Dans cette étude, trois durées de traitement ont

été utilisées : 5 min, 15 min et 25 min. Les autres parameétres ont été maintenus constants. Le

traitement SMAT a été donc realisé a une fréquence de 20 kHz, une amplitude de + 25 pum, une

distance sonotrode-matériau de 17 mm en utilisant 20 g de billes en 100Cr6 de diamétre 3 mm.

Tableau I1- 2: Etapes de polissage utilisées avant d’effectuer le traitement SMAT

SiC abrasive Durée du polissage Pression (N) Rotation (tr/min)
(min)
SiC P600 1 20 300
SiC P800 3 20 300
3 20 300
SiC P1000 3 20 300
3 20 300
SiC P1200 3 20 300

Durant le traitement SMAT, un arrét de la machine se fait toutes les 5 min afin de

controler 1’état des billes et d’éviter les risques de surchauffe du systéme. Ceci permet un

refroidissement de la sonotrode.
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Bras en acier Billes en 100Cr6

Porte échantillon
en polyéthylene

Figure 11- 20: Photo de montage du traitement SMAT

Au début, les échantillons sont centrés et maintenus au-dessus de la sonotrode par un
porte échantillon en polyéthyléne et un bras en acier comme présenté sur la Figure 11- 2. Avant
d’effectuer le traitement SMAT, les échantillons sont pré-polis avec des disques de carbure de
silicium jusqu’au papier 1200 a I’aide d’une polisseuse automatisée. Les différentes étapes
utilisées pour polir les échantillons sont présentées dans le Tableau I1- 3.

La variation du temps de traitement SMAT permet d’optimiser le taux de recouvrement

afin d’obtenir un raffinement de grains homogene ainsi qu’une résistance a I’usure de 1’alliage

CoCrMo.

11.3 Etude comparative des temps de traitement SMAT sur le CoCrMo
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[1.3.1 Caractérisation mécanique

1.3.1-a) Rugosité

Les traitements conduisant a une déformation plastique sévere de la surface d’un
matériau (SMAT, brunissage cryogénique, compression a chaud, grenaille classique...) sont
connus comme ayant une influence majeure sur 1’état de surface du matériau traité [29], [37],
[59], [61], [64], [64]. Malgré I’apport bénéfique que génerent ces traitements sur les propriétés
d’usure/ frottement des matériaux, ces traitements de surface conduisent également & une
augmentation de la rugosité qui peut accélérer 1’apparition de fissures et ainsi diminuer la durée
de vie du matériau. Pour cela, plusieurs recherches ont été réalisées dans le but d’étudier
I’évolution de la rugosité aprés différents traitements mécaniques de surface. En ce qui
concerne le traitement SMAT, une étude approfondie a été menée par Arifvianto et al. [65] sur
I’évolution de rugosité de I'acier inoxydable AIS1 316L apres SMAT. Dans cette étude, diverses
combinaisons de parametres de traitement ont été utilisées (I’amplitude de vibration, la durée
de traitement, diametre des billes). Ils ont pu remarquer une augmentation de la rugosité allant
de 0,046 pum a des valeurs entre 0,681 et 0,909 um. L’ensemble de leurs résultats ont montré
que cette augmentation de la rugosité sur le AISI 316L serait liée a la durée du traitement
SMAT. L’augmentation de la rugosité apres traitement SMAT a également été confirmée par
d’autres études [66].

Cependant, pour étudier 1’évolution de la rugosité, il est important de connaitre les
différents parametres de base utiles pour la mesure de rugosité de la surface d’un matériau. La
rugosité d’une surface se mesure suivant trois parametres : le profil primaire, le profil
ondulatoire et le profil de rugosité. Une explication des mesures et calculs de rugosité est
détaillée dans 1’annexe 1. Suivant le rapport ISO 97, les paramétres d’évaluation de 1’état de
surface sont calculés a partir du profil de rugosité comme le montre la Figure I1- 3 qui permet
de remonter aux donnees suivantes :

- Ra: qui est la moyenne arithmétique de toutes les ordonnées du profil sur une
longueur de base et donnée par la relation Ra:% fOLIZ(x)ldx,

- Rt : (la hauteur moyenne de profil) est la moyenne des amplitudes entre les

hauteurs de saillie (Rp) et les profondeurs de creux (Rc),
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- Rz : (rugosité maximale) est la somme de la plus grande hauteur de saillie et de la
plus grande profondeur de creux a I’intérieur de la longueur de base, sur le profil
de rugosité,

- RSm : est la largeur moyenne des éléments du profil de rugosité, sur une longueur

de base.
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Figure Il- 21 : Parametres caractéristiques de la rugosité déterminés a partir d’un profil de

rugosité

Il existe plusieurs technigues de mesure de la rugosité ; on peut citer des mesures a base
de : stylet, microcopie électronique a balayage (MEB), rugotest, crayon optique, de microscope
confocal chromatique et de la microscopie a force atomique (AFM).

Dans le cadre de cette étude, la technique utilisée a été la microscopie confocale

chromatique (I’ Altisurf) dont le principe est présenté dans 1’annexe 2.

Résultats et discussions
Avec I’Altisurf, plusieurs mesures ont ¢€té réalis€ées sur chaque échantillon. Les
parametres d’essais utilisés sont : une longueur d’évaluation de 4 mm et un relévement de
valeur effectuée tous les 5 um. Les parameétres de rugosité a étudier ont été relevés pour chaque
mesure, moyennés sur quatre essais pour un méme échantillon et pour une méme durée de

SMAT. Les résultats ainsi que les écarts-types sont présentés dans la Figure 11- 4.
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Au regard des résultats, on constate une légére variation des parametres rugosité apres
traitement SMAT. Cette constatation se remarque sur les trois paramétres de rugosité ; entre
les échantillons de CoCrMo brut poli et SMATEés, on observe les variations suivantes :

- Ravarie du centiéme de micron & 0,7 apres traitement de 5 min puis atteint 0,8um

a la fin des 25 min du traitement SMAT

- Rz aévolué de 0,2um a 5,2um

- RSm passe de 0,01um a 0,17 pm

- Rtévolue de 0,3 pum a 3,9um.

Paramétres de rugosité {(um)

-1 ! T ! T ! T ! T ! T !
0 5 10 15 20 25

Durée de traiterment (min)

Figure 11-22 : Variations des parametres de rugosité en fonction de la durée du traitement

Cependant, 1’augmentation de la rugosité n’est pas proportionnelle a la durée de
traitement, on observe une forte augmentation aprés 5 min du traitement SMAT puis une légere
diminution de la rugosité aprés 15 min de traitement en se référant au SMAT 5 min. Cette
variation de rugosité observee est en accord avec la littérature [65] et peut s’expliquer suivant
trois phases :

e Laphase 1 correspond a I’augmentation de la rugosité ; on a une surface inhomogéne

partiellement impactée par les billes.
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e La phase 2 correspond a un recouvrement total de la surface avec des zones de la
surface impactées a plusieurs reprises par rapport aux autres zones. Ceci
s’accompagne d’une diminution de la hauteur des saillis et d’une stabilité de la
profondeur des creux. Par conséquent, une diminution de la rugosité de surface peut
étre observée dans cette phase.

La phase 3 correspond a un état de rugosité constant ; a ce stade, le taux de génération

de pics et de vallées est en équilibre dynamique

Paramétres de rugosité (pm)

=S =2 T F——F —<

S = —=— o S ——

T T T T ! T

15, 15, 25 25 25 25

Temps de traitement (min)

=s

Figure I1- 23 : comparaison des paramétres de rugosite sur différents échantillons a des
temps de traitement eégaux

D’apres les résultats obtenus, les phases 1 et 2 correspondent au temps de traitement de
5 min, tandis que la phase 3 est obtenue aprés un traitement de 15 minutes. D’apres la
littérature, la phase 3 peut étre atteinte aprés 10 min de traitement SMAT [65]. La légere
évolution des parametres de rugosité observée apres 25 minutes de traitement SMAT a été
analyseée. Une comparaison des mesures de rugosité de chaque échantillon ayant subi un
traitement de 25 min a été faite. On remarque sur la Figure 11- 5 que deux échantillons sur

quatre SMALtés 25 min montrent une augmentation de la rugosité. Ceci peut s’expliquer par
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une détérioration des billes lors du traitement. Par contre, on remarque que les résultats sont

proches les uns des autres pour des durées de traitement a temps égaux.

1.3.1- b) Mesures de Dureté

La dureté d’un matériau se définie de plusieurs maniéres ; elle peut étre definie comme
la résistance a une déformation permanente ou encore définie comme étant un moyen de
résistance a la pénétration, a I’usure ou/et a I’'usinage. Toutefois, ces caractéristiques sont liées
a un méme facteur a savoir la déformation plastique subie, par le matériau. Des études de la
littérature relevées au chapitre 1 ont montré 1’influence positive de plusieurs traitements
mécaniques sur la dureté d’un matériau principalement sur ’augmentation de la dureté de
I’alliage CoCrMo [32], [37], [38], [40]. Parmi ces traitements mécaniques, le traitement SMAT
reste I’un des traitements les plus efficaces pour générer une augmentation de la dureté
superficielle [65], [67], [68]. La dureté a une influence non seulement sur les propriétés
mécaniques de 1’alliage CoCrMo mais aussi sur ses propriétés d usure/frottement.

Il existe différentes mesures de dureté : Brinell, Vickers, Rockwell, Knoop, Berkovich.
Dans cette étude, la dureté de Vickers et la nano-indentation ont été utilisées. Leurs principes

de mesures sont détaillés en annexe 3.

Résultats et discussions

La micro-dureté a été réalisée a I’aide d’un micro-durometre, sous une charge de 25 gf
avec un maintien de la pointe chargée pendant 10s. Les mesures de dureté ont été réalisées sur
des coupes transverses a différentes profondeurs afin d’estimer la profondeur d’impact du
traitement SMAT sur I’alliage CoCrMo. La dureté moyenne a été calculée a partir de 5 mesures
sur chaque profondeur donnée (15; 25; 50; 70; 90; 125; 250 ; 500 ; 1000um). Avant
d’effectuer les mesures de dureté, les échantillons en coupe transverse sont au préalable
enrobés et polis miroir. Les étapes de polissage ont été les mémes que celles des échantillons
polis avant traitement SMAT. Cependant un polissage sous drap a suspensions diamantées de
3Um a été ajouté au protocole de polissage afin d’obtenir une surface polie miroir.

La Figure 11- 6 présente une comparaison des différents profils de dureté obtenus. On

remarque que le traitement SMAT de 15 min sur 1’alliage CoCrMo conduit & une augmentation
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d’environ 30% de la dureté. La valeur de la dureté passe de 530 = 35 HV pour I’échantillon
témoin a 670 + 33 HV pour 1’échantillon SMAT¢ ; une augmentation qui s’observe autour de
30 um en dessous de la surface SMATée. En observant les résultats de nano-indentation
présenté sur la figure I1- 7, on observe la méme augmentation de la dureté soit ~6.1GPa pour
1’échantillon brut et ~8.6GPa pour le S15. Les profils de dureté de chaque durée de traitement
SMAT montrent une augmentation de la dureté de plus 11% entre les échantillons S5et le S15et
une faible augmentation ~5% entre le S15 et le S25. Comme on pouvait s’y attendre au regard
de la littérature, le traitement SMAT entraine une augmentation de la dureté en fonction du
temps de traitement sur I’alliage CoCrMo. Néanmoins aprés un certain temps de traitement et
dépendant du matériau on est confronté au seuil de saturation. Qui est en fait le temps de

traitement n’induisant pas une augmentation de plus de 8% de la dureté. Elle se détermine

généralement par I’intensité d’Almen [69].
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Figure 11-24: Mesures de micro-dureté de 1’alliage CoCrMo avant et apres différentes durées
de traitement SMAT : 5 min, 15 min et 25 min.

Cette Iégere augmentation de dureté entre le S15 et le S25 min laisserait croire qu’au

voisinage de 25 min avec une amplitude de £ 25 um, on aurait atteint un seuil de saturation.
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Par contre, on pourrait aussi émettre I’hypothese selon laquelle la charge utilisée lors des
mesures de micro-dureté serait trop élevée ; ce qui cacherait une évolution de 1’écrouissage
apres 25 min. Pour mieux étudier cette évolution de la dureté sur le S25, des mesures ont été
menées avec le nano-indenteur qui a une charge trés faible et tiendra compte de 1’écrouissage
superficiel. Les profils de dureté obtenus et présentés sur la figure 11- 8 donnent une différence
de dureté de 5,7% entre S25 et S15 sensiblement égale a celle obtenue avec le micro-indenteur.
Cependant pour mieux estimer le seuil de saturation il serait judicieux de faire d’autres mesures
en faisant varier le temps de traitement entre les 15 min et 30 min.

En considérant 1’évolution de la dureté entre 1’échantillon brut et le SMATé 15 min, on
peut conclure que le traitement SMAT entraine 1’écrouissage de la surface de 1’alliage CoCrMo
et plus particulierement une augmentation de la dureté en surface de plus de 30 % comparé a

1’état initial a savoir le CoCrMo brut d’usinage poli.
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Figure I1- 25: Profils de nano-dureté de 1’alliage CoCrMo avant et apreés différents temps de

traitement SMAT : 5 min, 15 min et 25 min.
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11.3.2 Texture et microstructure

L’alliage CoCrMo utilisé dans cette étude, est connu sous le nom de F 1537 [29]. Cet
alliage présente deux structures cristallines a température ambiante, une phase stable qui est la
phase hexagonale compacte (HC) ou martensite € et une phase métastable qui est la phase
cubique a faces centrées (CFC) ou I’austénite y. Plusieurs études ont montré que 1’on peut
aboutir a une transformation de phase apres différents types de traitements tels que des
traitements isothermes et des déformations plastiques [29], [64], [70]-[72]. Ces traitements
conduisent généralement soit a une suppression de la phase hexagonale compacte ou alors a
une transformation martensitique comme détaillé dans le chapitre I. D’une part des études
attribuent la suppression de la phase hexagonale a la diminution de la taille des grains qui
s’opere lors du traitement mécanique [31] et d’autre part la déformation plastique générée lors
d’un traitement mécanique conduit & une augmentation du nombre d’intersections des bandes
de cisaillement ce qui est a l’origine de la production de la martensite dans 1’alliage
CoCrMo[72]. Pour une amélioration des propriétés d’usure de 1’alliage CoCrMo il serait donc
bénéfique d’utiliser un traitement superficiel conduisant a la suppression en surface d’une des
deux phases préexistantes dans I’alliage CoCrMo. Dans le cas d’un traitement de surface
conduisant a une transformation martensitique, les recherches menées par Chiba et al. [73]
montrent I’importance de la présence de la phase martensite € sur les propriétés d’usure du
CoCrMo. Les précédentes études menées sur 1’alliage CoCrMo permettent de conclure que les
caractéristiques telles que la stabilité d’une phase (martensite € ou austénite y), les dislocations,
la taille des grains, affectent considérablement les propriétés mécaniques et tribologiques de ce
dernier.

On a pu montrer dans les paragraphes précédents I’influence du temps de traitement
SMAT sur la rugosité et la dureté de I’alliage CoCrMo. Cette partie de I’étude est centrée sur
I’impact du SMAT sur les phases présentes dans 1’alliage. Cette étude présente trois parties :
la premiére partie consiste a analyser par diffraction des rayons X (DRX) les différentes phases
présentes dans I’alliage CoCrMo aprés chaque temps de traitement, la deuxiéme partie quant a
elle permet d’étudier ’homogénéité en surface des phases présentes dans ’alliage. La dernicre
et troisieme partie s’intéresse au calcul des proportions volumiques de phases aprés chaque

temps de traitement SMAT.
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11.3.2.1 Etude des transformations de phases apres SMAT par DRX

Le principe d’analyse par DRX est présenté en annexe 4. Les résultats obtenus par DRX
sont pour des valeurs 20 allant de 35° a 90°. Une premicre étude a été réalisée sur I’échantillon
témoin (CoCrMo brut d’usinage poli). L’indexation des pics de diffraction observée sur la
Figure 11- 8 a été effectuée a I’aide de la base de données de référence J.C.P.D.S (Joint
Committee Powder Diffraction Standard). Cette indexation ressort clairement la présence des
deux phases CFC et HC confirmant le caractére biphasé de 1’alliage CoCrMo comme le montre
la littérature. Une analyse plus précise des pics de diffraction de I’alliage CoCrMo s’est faite
pour des valeurs 26 allant de 38° a 65°. Pour étudier 1’évolution de chacune des phases apres
traitement, seul les pics de diffraction des plans (100), (101), (102) pour la phase HC et ceux
des plans (111), (200) de la phase CFC ont éte utilisés. Ces plans de diffractions possédent des
intensités plus importantes ce qui diminues les marges d’erreurs lors des calculs des proportions

volumiques de phases.
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Figure 11-26 : Diffractogramme correspondant a I’alliage CoCrMo brut poli.
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Les diffractogrammes du CoCrMo brut d’usinage et du S5présentés dur la figure 1lI-
9montrent une différence au niveau de 1’intensité des pics de diffraction de la phase HC plus
précisément sur les plans (100) et (101). Ce qui laisserait croire a une transformation
martensitique apres 5 min de traitement SMAT. Cependant cette variation de pics n’a pas été
observée sur les intensités de pics de la phase CFC. En I’absence des proportions volumiques
de phase obtenues par calcul, il serait donc tres prématuré de tirer des conclusions sur les
transformations de phases qu’induirait le traitement SMAT de 5 min sur 1’alliage CoCrMo ;
car cette variation de pics pourrait tout a fait provenir d’un changement de texture au sein de

’alliage.
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Figure 11-27: Diffractogramme de 1’alliage CoCrMo brut et SMATé Smin.

Les diffractogrammes des échantillons SMATés pendant 15 min et 25 min présentent
une diminution de I’intensité des pics CFC et une augmentation de I’intensité des pics HC
comme le montre la Figure 11-10. Ces résultats sont en bon accord avec ceux observés dans la

littérature [38]. Les travaux menés par Wu et al. [38] sur du cobalt pur révéle que

45



I’augmentation du temps de traitement SMAT conduit a une augmentation de déformations par
maclage. Les cisaillements locaux conduisent donc a la formation de la martensite. La
diminution de I’intensité des pics CFC serait donc due a la formation de la martensite pendant
le traitement SMAT. Cependant, pour tirer une conclusion sur la présence d’une transformation
martensitique lors du traitement SMAT, il faudra d’abord écarter toute possibilité de texturation

au sein de 1’alliage pouvant remettre en cause toute hypothése de transformation de phase.
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Figure 11- 28 : Diffractogrammes de I’alliage CoCrMo brut d’usinage, SMAT¢ 15 min et 25

min.

11.3.2.2 Etude d’homogénéité du traitement SMAT 15 min en surface par DRX de
I’alliage CoCrMo

11.3.2.2 — a) Etude d’homogénéité en surface par DRX

Afin d’étudier les transformations de phase induites par le SMAT une analyse par DRX
de I’homogénéité de la surface a été effectuée. Sur un disque de CoCrMo de 50 cm de diamétre,
ayant subi un traitement SMAT de 15 min, I’analyse de DRX en 3 points comme présentée sur
la Figure 11-11 a été effectuée afin d’avoir une analyse quasi compléte de la surface du disque.
Les résultats obtenus sur la Figure 11-12, montrent qu’aprés un SMAT de 15 min on obtient un
matériau quasi homogéne en surface. Le rapport d’intensité de diffraction entre le maximum et
le minimum est inférieur a 2. Ce qui montre que les variations des pics des phases CFC et HC
observées apres SMAT de 15 min ne seraient pas dis a une hétérogénéité de la surface.

Centre

Figure I1- 29: analyses de DRX en 3 points de la surface du disque de CoCrMo
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Figure 11-30: Diffractogrammes de 1’alliage CoCr aprés SMAT 15 min en différents
points du disque.

11.3.2.2 — b) Mesures de textures sur CoCrMo aprées SMAT 15 min

Pour compléter 1’étude sur ’homogénéité de la surface de 1’alliage CoCrMo aprés
SMAT 15 min, des mesures de textures ont été réalisées.
Une texture cristallographique se définie comme étant une orientation préférentielle des axes
cristallographiques des grains au sein d’un matériau. Afin de déterminer 1’orientation des
grains, la technique la plus courante est la DRX (voir annexe 4). Le principe de mesure repose
sur « la méthode de réflexion de Schultz »[74]. Cette analyse consiste 8 mesurer I’intensité des
pics diffractés pour une famille de plans cristallographiques dans toutes les directions, et a en

donner une représentation bidimensionnelle (Figure 11- de pdles).
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Figure I1- 31: Figure 1I- de pdle [111] de la phase CFC-a pour I’alliage CoCrMo : a)
échantillon brut poli ; b) échantillon SMATE 15 min

Durant les mesures de textures sur le CoCrMo avant et apres traitement SMAT 15 min,
nous avons utilisé une tension de 40 kV et une intensité de 20 mA avec un rayonnement
monochromatique de Cu. Les mesures ont été effectuées sur une gamme étroite de 260,
typiquement entre 42° et 46°. Le pas était de 5° pour 1’angle ¢ (entre 0° et 360°) et pour 1’angle

v (entre 0° et 90°). Le temps de comptage par pas était de 1 seconde. La figure 11- de pdles
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(111) déterminée pour la phasey (cfc) de 1’alliage CoCrMo étudié est présentée sur la figure 11-
14. On remarque une distribution aléatoire de grains en surface de I’échantillon tant sur
I’échantillon témoin que sur le SMAT¢ 15 min. Nous pouvons donc conclure que le traitement
SMAT ne génére pas de texture dans 1’alliage CoCrMo. On peut donc confirmer que la
variation de I’intensité des pics de diffraction observée en DRX ¢était due a une transformation

de phase et non a une orientation préférentielle des grains en surface.

11.3.3 Proportions volumiques de phases de I’alliage CoCrMo avant et apres traitement
SMAT

Les résultats obtenus par DRX sur le CoCrMo aprés SMAT ont montré une
augmentation de 1’intensité de pics de la phase € et une diminution de la phase y. Pour calculer
les proportions volumiques de chacune des phases, deux méthodes de calculs ont été utilisées.
La premiére méthode a été proposée par A.K. De [75] ; elle repose sur une équation tenant
compte du nombre total de pics de diffraction des deux phases, de 1’intensité de ces pics et d’un

facteur matériau noté R.

Equation 2

1 1+ cos?26
R= —= FZ —-2M
V2 [l Ip ( sin@sin20 >] ¢

Avecn : nombre de pics de diffractions ; | : intensité intégrée pour chaque plan de diffraction ;
R : facteur du matériau ; Vi : fraction volumique de la martensite ; V : volume de la maille ;

F : facteur de structure ; e?M: facteur de température ; P : multiplicité

La deuxiéme méthode [76] prend en compte uniquement deux pics les plus intenses de

chacune des phases comme le fait apparaitre 1’équation 2 :

50



1,85 I(111)cfc
0,27 1(101)hc

Equation 3

I1(111) _  intensité intégrée(111)cfc
1(101) intensité intégrée(101)hc

Avec etx = fraction volumique de la phase

Les résultats de proportions volumiques de phase obtenus grace aux deux méthodes
sont présentés dans le Tableau 1l- 4. Les plans (100), (101), (102) de la phase ¢ et les plans
(111) et (200) de la phase y ont été utilisés pour calculer les proportions volumiques de phases.
La méthode de calcul 1 montre une variation de la proportion volumique de la phase ¢ allant
de 39,2% a 58,7% entre 1’échantillon brut et le SMATé 15 min. On observe donc, une
augmentation de la proportion de martensite de 20% entre le SMAT 5 min et le SMAT 15 min
et une augmentation de 5% entre le SMAT 15 min et le SMAT 25 min. Le taux d’augmentation
de la proportion de martensite ente le SMAT 15 min et le SMAT 25 min montre qu’on ait
atteint un seuil de saturation en extréme surface comme évoqué lors des mesures de dureté.

La deuxieme méthode nous donne une augmentation d’environ 80% de la proportion
volumique de la phase HC. Ce grand décalage des deux méthodes de calcul sur le pourcentage
de formation de la martensite s’explique par la différence du nombre de pics considéré.
Cependant ces deux méthodes montrent que le traitement SMAT induit une transformation
martensitique en surface de 1’alliage CoCrMo. Ces résultats rejoignent ceux obtenus par X. Wu
sur du Cobalt pur ayant subi un traitement SMAT [77]. En plus d’étre responsable de
I’augmentation de la dureté de I’alliage CoCrMo, la transformation martensitique pourrait aussi
engendrer des contraintes dans le Co. Ceci a eté démontré par les études menées par Ping
Huanget al. [78]. Il a été montré par Rabinowicz que les métaux possédant une phase
hexagonale compacte présenteraient un taux de friction plus faible (environ 30%) comparés
aux métaux constitués d’une phase cubique a face centrées (CFC) [79]. On pourrait peut-étre
s’attendre a une amélioration des propriétés d’usure de 1’alliage CoCrMo apres SMAT vue le

taux de martensite induit.

51



Tableau I1- 3: Calculs de la Proportions volumiques des phases HC et CFC avant et apres
traitement SMAT de I’alliage CoCrMo

Echantillons de Méthode 1 Méthode 2
CoCrMo Variation par rapport au brut d’usinage poli
% HC %HC
Brut d’usinage poli 39,2 12,7
Smat 5 min 38,3 72,2
Smat 15 min 58,7 89,0
Smat 25 min 63,3 91,0

11.4 Observation microstructurale par MEB/FEG

Afin de comparer I’influence des différents temps de traitement SMAT sur la
microstructure de 1’alliage CoCrMo, la microscopie électronique a balayage a effet de champs
(MEB FEG) a été utilisée.

L’observation des grains par MEB FEG nécessite une étape de préparation de
I’échantillon. Pour cela, une technique de préparation développée au LISM pour les
observations au MEB a été utilisée : le polissage ionique ou le polissage par bombardement
d’ions.

Le polissage ionique est une technique de préparation des échantillons pour observation
microstructurale, son principe consiste a bombarder des ions de quelques kV sous forme de
faisceau d’ions dont la densité de courant est une gaussienne ; ce faisceau d’ions est dirigé sur
la zone a polir ou a amincir. Les gaz utilisés durant ce processus sont habituellement des gaz
neutres. Dans cette étude, le gaz utilisé a été de 1’argon. Cette technique de préparation se
démarque de la méthode classique qui est 1’attaque chimique consistant a attaquer la surface
des métaux avec des acides forts dans le but de révéler la microstructure. Une comparaison
entre le polissage ionique et I’attaque chimique a été faite par Y. Pi [80] sur plusieurs matériaux.

Au travers de ces études, Y. Pi a conclu que le polissage ionique constitue une meilleure
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alternative a I’attaque chimique pour préserver la microstructure d’un matériau et pour révéler

les grains ainsi que les macles et les défauts au sein du matériau.

11.4.1 Préparation des échantillons par polissage ionique

Avant d’effectuer le polissage ionique sur les échantillons, ils sont découpés en de taille
adaptée au porte echantillon, puis enrobés dans de la résine de carbone et polis mécaniquement.

L’étape de découpage des échantillons s’effectue a 1’aide d’une trongonneuse Buchler
série Isomet 1000. Les échantillons découpés en coupe transverse et disposés face traitée contre
face traitée sont enrobés a froid a I’aide d’une résine en carbone ; les deux faces traitées sont
collées a I’aide d’une colle conductrice a base d’argent. Une description schématique de la
préparation des échantillons est représentée sur la Figure 11-14. Aprés enrobage de
I’échantillon, s’ensuit 1’étape de polissage mécanique dont les différentes étapes sont

identiques a celles utilisées pour la préparation du CoCrMo aux mesures de dureté.

Surface SMATée

T FOmL O use

) enrobage
mictallegraphicue
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Figure I1- 32: Préparation mécanique avant polissage ionique.

Pour la réalisation du polissage ionique, il est important de trouver les paramétres de la
polisseuse ionique permettant de révéler la microstructure du CoCrMo. L’appareil utilisé pour
réaliser le polissage ionique a été un Leica EM RES101 Figure 11-15. Cet appareil est constitué
de deux canons, un porte-échantillon rotatif oscillant de 360° et d’une caméra d’observation.
Le polissage ionique se déroule en trois phases :

7

% la phase cleaning qui est la phase de nettoyage de la surface de 1’échantillon ;

R/

% la phase levelling, consiste a définir la zone a polir de maniére plus précise ;
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+ la phase contrast est celle pendant laquelle le bombardement des faisceaux est plus

important pour pouvoir révéler les grains.

Chaque phase du polissage nécessite un réglage différent des canons, de la vitesse de
rotation de 1’échantillon et de la durée du polissage comme le montre la Figure 11-17. Entre
chaque phase un temps de repos minimum de 15 min est nécessaire pour refroidir I’échantillon.
Le gaz d’argon neutre a été utilisé lors du polissage ionique. Durant la phase contraste, des
observations de la microstructure de 1’échantillon sont éffectuées au microscope optique pour
mieux définir la durée du traitement. Les différents paramétres utilisés lors de ces étapes de

polissage sont donnes dans le Tableau II- 5.

Figure 11-33 :I’appareil polyvalent EM RES101 (Leica)
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Figure Il- 34 : Représentation du positionnement des canons selon 1’étape du polissage
ionique.

Tableau I1- 4 : parametres utilisés pour le polissage ionique

Etapes Nombre | Angle des | Rotation | Courant | Tension | Durée

de canon | canons en vitesse
Cleaning |2 10° 1,5 rpm 2,0mA 4,0kvV 15mn*2
Levelling |2 5° 1,5 rpm 2,2mA 6,0kV 15mn>*2
Constrast | 1 90° 1,5 rpm 2,2mA 6,0kV 10 mn* 3

11.4.2 Résultats et conclusion

La Figure Il- 17 représente la microstructure de 1’alliage CoCrMo avant traitement
SMAT. Cette image a été obtenue par MEB/FEG ; elle révéle une structure avec de gros et de
petits grains. La plus grosse taille de grains est d’environ 13 pm en moyenne comparable a la
taille de grains donnée par le fournisseur dans la fiche technique de I’alliage CoCrMo F1537.
On observe aussi la présence des macles unidirectionnelles sur certains grains. Ces macles
peuvent étre dues au traitement thermique qu’a subi I’alliage lors de son élaboration. Les
Figures 11-(18 & 21) montrent la microstructure de ’alliage CoCrMo apres différents temps de
traitement SMAT.
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CoCrMo Brut d’usinage poli

Figure 11- 35 : Microstructure de 1’alliage CoCrMo brut d’usinage poli obtenue par
MEB/FEG.

Aprés le SMAT 5 min (S5), on n’observe pas de différence significative sur la
microstructure comparée a celle de 1’échantillon brut d’usinage poli. Le traitement SMAT de

5 min n’apporte aucun changement de microstructure a 1’échelle macroscopique sur 1’alliage

" : = . Surface

CoCrMo.

Macles
unidirectionnelles

- CoCrMo SMATé 5 min

h;“' = il -AE ™ S’ " ™ vhadabed & (it o e T

Figure 11- 36 : Microstructure de I’alliage CoCrMo aprés SMAT 5 min obtenue par
MEB/FEG
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Cependant, des modifications de microstructure peuvent avoir lieu a 1’échelle
nanomeétrique ce qui expliquerait la légére augmentation de la dureté en extréme surface de

I’échantillon S5 observé dans le paragraphe 11.3.1.2.

Surface

JReduction de
la taille des™

grains

Figure 11- 37 : Microstructure de 1’alliage CoCrMo aprés SMAT 15 min obtenue par
MEB/FEG.

Apres le traitement SMAT 15 min (S15), la figure 11-18 montre une diminution
considérable de la taille des grains et une augmentation du nombre de macles
multidirectionnelles. Le phénoméne de maclage s’ observe généralement dans les cristaux donc
le nombre de systéemes de glissement est réduit. Or, les résultats de DRX ont montré une
dominance de la phase HC au sein du S15 ceci explique 1’augmentation du phénoméne de
maclage observée. Ces phénoménes de maclage auraient une influence sur I’augmentation de
la dureté du S15 observé au début de ce chapitre.

La figure 11-19 montre également une zone fortement écrouie en extréme surface du S15. Un
zoom de cette zone a éte réalisé sur la Figure I1- 20. Sur cette figure, les joints de grains ne sont
pas observables et ceci sur une profondeur d’environ 7um montrant la présence des grains de
petite taille. Cette diminution considérable de la taille des grains observée en S15 est due a
I’impact répété des billes. Cependant, ces résultats de microstructure observés au MEB/FEG
ne permettent pas d’accéder a la taille des grains en extréme surface de I’échantillon S15. De
ce fait, une conclusion d’un phénomeéne de nanocristallisation en surface ne peut étre évoquée.
Il apparait cependant que 1’augmentation d’un temps de traitement de 10 min a une influence

sur la taille de grains de I’alliage CoCrMo S5. Une analyse plus approfondie en MET et
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EBSD/TKD a été nécessaire pour obtenir d’amples informations sur la microstructure apres
traitement SMAT 15 min sur l’alliage CoCrMo. Ces études complémentaires ont été

développées au chapitre 111.

. €———— Surface
v SMATée

Joints de grains
invisibles

CoCrMo Smaté 15 min

Figure 11-38 : Zoom de la zone de 7 um présentant un raffinement de grains de I’alliage
CoCrMo SMATEé 15 min

Surface

Absence de
joints de grains

CoCrMo SMATé 25 min

Figure 11-39 : Microstructure de 1’alliage CoCrMo aprés SMAT 25 min obtenue par
MEB/FEG
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La figure 11-21 présente la microstructure de 1’alliage CoCrMo SMAT¢ 25 min
(S25).0n observe une réduction considérable de la taille de grains en surface sur une
profondeur de plus de 20 um et une différence remarquable de la taille des grains entre
I’échantillon S25 et les échantillons S5 et S15.Ce raffinement de la taille des grains due a
I’augmentation du temps de traitement conduit a une accumulation des défauts. Conformément
a la loi de Hall-Petch on s’attendrait a avoir une dureté sur le SMAT 25 plus grande que celle
du SMAT 15, ce qui n’a pas été observe. L’hypothese d’un seuil de saturation autour de 25
min de traitement SMAT sur le CoCrMo est donc envisageable.

1.5 : Conclusion

Aprés comparaison des trois temps de traitement SMAT, les résultats montrent une
augmentation des parametres de rugosité particulierement un Ra variant du centieme de micron
sur I’échantillon témoin a 0.8 um apres traitement SMAT de 25 min. Pour les mesures de dureté,
les résultats obtenus par micro et nano-indentation ont montré une augmentation de la dureté
de plus 30% apres traitement SMAT. Cependant, il a été relevé que 1’évolution de la dureté
n’est pas proportionnelle au temps de traitement SMAT ; une faible augmentation de la dureté
d’environ 5% a été obtenue entre le SMATé 15 min et le SMAT 25 min alors que les
observations microstructurales de ces deux conditions présentent une grande différence au
niveau de la taille des grains ; la microstructure du S25 présente des grains de plus petite taille

et sur une plus grande profondeur par rapport a celle du S15.

Les analyses par DRX ont montré une transformation martensitique au sein de I’alliage
CoCrMo apres traitement SMAT. De plus, le calcul des proportions volumiques de phases a
montré une augmentation de la proportion de martensite d’environ 20% entre le SMAT 5 min
et le SMAT 15 min et une augmentation d’environ 5% entre le SMAT 15 min et le SMAT 25
min. Une fois de plus le taux d’augmentation de la proportion de martensite n’est pas linéaire
par rapport au temps de traitement SMAT. L hypothése d’un seuil de saturation en extréme
surface de I’alliage autour d’une durée de 25 min du traitement SMAT semble étre I’explication
la plus plausible. Ces résultats ont été complétés par les observations microstructurales des
échantillons de CoCrMo avant et apres traitement SMAT. Les images obtenues par MEB/FEG

ont montré des grains de taille différentes sur 1’échantillon brut poli et SMATé 15 min et une
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zone fortement écrouie apres SMAT 15 et 25 min. Une réduction considérable de la taille de

grains a éte clairement observée sur les échantillons S15 et S25.

Ces résultats montrent que le traitement SMAT conduit a une amélioration des
propriétés mécaniques de ’alliage CoCrMo malgré une augmentation de la rugosité en surface
qui n’est pas conforme a 1’état de surface des implants orthopédiques. Cependant, en comparant
le temps de traitement SMAT et les résultats obtenus aprés chaque temps, on remarque une
meilleure performance aprés traitement 15 min. De ce fait, la suite de cette étude porte
principalement sur les modifications que génére le traitement SMAT 15 min sur I’alliage
CoCrMo.

60



CHAPITRE |11 : CARACTERISATION DU CoCrMo APRES
OPTIMISATION DU TEMPS DE TRAITEMENT SMAT
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CHAPITRE |1l : CARACTERISATION DU CoCrMo APRES OPTIMISATION DU
TEMPS DE TRAITEMENT SMAT

I11.1 Introduction

Cette partie permet d’étudier en profondeur I’influence qu’induisent les déformations
plastiques genérées lors du traitement SMAT 15 min sur les propriétés mécaniques et
microstructurale de 1’alliage CoCrMo. Dans un premier temps il a été question d’évaluer
I’influence du traitement SMAT sur les contraintes résiduelles de ’alliage CoCrMo car les
contraintes résiduelles ont une influence significative sur les propriétés d’usure et la corrosion
des matériaux. Pour évaluer les contraintes résiduelles au sein de 1’alliage CoCrMo, la méthode
du trou incrémental a été utilisée avant et aprées SMAT. Sachant que le traitement SMAT
influence la microstructure en extréme surface, il est important d’analyser I’évolution de la
microstructure en extréme surface de 1’alliage CoCrMo avant et aprés SMAT. De ce fait, la
deuxiéme partie de ce chapitre est axée sur une caractérisation plus approfondie de la
microstructure de 1’alliage CoCrMo par microscopie électronique a transmission (MET), par
diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) et par diffraction de kikuchi en transmission
(TKD) afin de comprendre les mécanismes de déeformation ayant conduit au raffinement des
grains observés précédemment au MEB/FEG.

1.2 Evaluation des contraintes résiduelles par la méthode du trou incrémental apres
nano-structuration par SMAT du CoCrMo

Les contraintes résiduelles sont des contraintes existant dans un matériau en 1’absence
de toute application de charge. Présentes dans la majorité des structures mécaniques, les
contraintes résiduelles sont créées suite a un déséquilibre extérieures et intérieures d’un
matériau qui peut survenir lors des processus de fabrication, des traitements de surfaces, des
traitements thermiques ou des transformations volumiques de phases. Elles peuvent avoir une
influence notable sur les propriétés mecaniques des matériaux. On rencontre les contraintes

résiduelles sur différents ordres :
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- Les contraintes résiduelles du 1° ordre: Elles sont encore appelées macro-
contraintes et sont généralement observées dans le cceur d’un matériau et possédent
une échelle supérieure a la taille de grain du matériau.

- Les contraintes résiduelles du 2°™ ordre : Elles sont homogeénes dans des domaines
correspondant a un grain ou a une portion de grain pour des matériaux monophasés.
Elles proviennent dans ce cas de la différence d’orientation cristalline entre grains
voisins.

- Les contraintes résiduelles du 3°™ ordre : Elles sont hétérogénes dans des zones
s’étendant sur quelques distances interatomiques. Elles sont associées en majorité

aux déformations existant au voisinage des défauts cristallins.

Les contraintes du 2°™ ordre et du 3°™ ordre sont connues sous le nom de micro-contraintes.

De nos jours, les contraintes résiduelles sont généralement utilisées pour expliquer ou
prévenir la défaillance des matériaux car ces dernieres peuvent affecter de maniere significative
les propriétés mécaniques des matériaux avec un impact sur leur durée de vie, résistance a la
corrosion et rupture fragile [81]. Des études ont montré que la résistance a la fatigue et a I’'usure
peut étre augmentée sur plusieurs matériaux grace a des traitements de surface ayant pour but
de genérer des contraintes résiduelles de compression a proximité de la surface. Cette couche
superficielle qui présente des contraintes de compressions contribue a retarder les arrachements
de matiére ou retarde la croissance de la fissure en cas de frottement ou de chargement[82].
Ainsi, pour augmenter la résistance a la fatigue et a I’usure de 1’alliage CoCrMo, le traitement
SMAT aura pour but de générer des contraintes de compressions maximales proches de la
surface grace aux impacts répétés des billes.

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour la mesure des contraintes résiduelles.
Ces techniques sont regroupées eux deux groupes : les technigques destructives et les techniques
non destructives. Comme techniques destructives, on peut citer, la méthode du trou incrémental
et la méthode de la courbure tant dis que pour les méthodes non destructives, on peut noter la
méthode de diffraction des rayons X (DRX), la méthode ultrasonore ou encore la méthode
électromagnétique.

Dans cette étude, nous avons utilisé la méthode du trou incrémental et la diffraction des

rayons X pour évaluer les contraintes residuelles avant et aprés SMAT.
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111.2.1 Description de la méthode du trou incrémental

La méthode du trou incrémental est une méthode tres répandue et techniquement établie
dans la norme standard ASTM E837 pour la détermination des contraintes résiduelles [83].
Cette méthode permet de mesurer les contraintes résiduelles a proximité de la surface
du matériau en déterminant les amplitudes et les directions principales de contraintes
résiduelles a I’emplacement du trou. Elle peut étre résumée en trois parties :
- Larelaxation des contraintes internes lors du percage d’un trou a fond plat ;
- Les mesures des champs (déplacements et déformations) générés par la
relaxation ; dans cette étude, ces mesures des champs sont faites a 1’aide d’une
rosette qui est relié a un extensometre (figure 111 —1) ;
- L’établissement des relations entre ces gradients de champs et les contraintes

internes.

Jauge 3

Jauge 1 2

Figure 111- 40: Rosette a 45°

Une description plus approfondie de la technique du trou incrémental est présentée dans

I’annexe 5.
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111.2.2 Résultats et discussions

Les rosettes utilisées durant les mesures de contraintes résiduelles sur I’alliage CoCrMo
avant et apres SMAT 15 min sont des rosettes a 45° de référence K-RY61 1.5/120k de marque
HBM. Les contraintes résiduelles circonférentielle et radiale sont notées o11 et o2. Et les
directions radiales et circonférentielles utilisées lors du collage des rosettes sont représentées

sur la figure 11 - 2.

Figure 111- 41: Collage de la rosette sur 1’alliage CoCrMo.

La figure Il =3 présente les profils de contraintes obtenus sur 1’alliage CoCrMo brut

d’usinage poli. En observant les résultats de ces profils de contraintes résiduelles en
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profondeur, on constate que suivant les directions radiale et circonférentielle, on a £ 50MPa,qui
représente une valeur insignifiante pour conclure de la présence des contraintes résiduelles en

compression ou en traction dans 1’échantillon brut poli.
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Figure 111-42: Profils de contraintes résiduelles de 1’alliage CoCrMo brut.

Apres traitement SMAT de 15 min, les contraintes résiduelles présentées sur la figure
I11-4 montrent une zone en compression en surface et en sous-couche sur une profondeur
d’environ 800 um. La contrainte maximale obtenue aprés SMAT 15 min est d’environ -900
MPa et ceci suivant les deux directions radiale et circonférentielle. Cette contrainte maximale

est atteinte a 200 um de la surface SMATée.
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Figure I11- 43 : Profils de contraintes résiduelles pour I’alliage CoCrMo aprés SMAT de 15

min.

Les superpositions des profils de contraintes résiduelles suivant les directions radiale et
circonférentielle du CoCrMo avant et aprées SMAT 15 min sont présentées sur la figure 111-5 ;
ces profils montrent clairement I’influence du traitement SMAT sur les contraintes résiduelles
de I’alliage CoCrMo. On pouvait s’attendre a ces résultats étant donné le fait que le traitement
SMAT a pour but de générer suite aux impacts répétés des billes, une différence de

déformations plastiques entre la surface et la sous-couche.
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Figure 111-44 : Superposition des profils de contraintes suivant les directions radiales et

circonférentielles de I’alliage CoCrMo avant et apres traitement SMAT durant 15 min.



I11.3 Déformations plastiques générees par SMAT

Les propriétés des métaux et des alliages sont fortement influencées par leur microstructure qui
peut étre modifiée ou altérée par les compositions chimiques du matériau, des traitements
thermiques ou par des déformations plastiques. La connaissance et la maitrise de la déformation
plastique permet de mieux décrire, interpréter et prédire le comportement d’un matériau ayant
subi une opération de mise en forme, des traitements thermiques ou des essais de fatigue et
d’usure. Connaitre la microstructure d’un matériau permet a son tour d’accéder directement a
sa texture morphologique et a sa texture cristallographique. En complément aux analyses DRX
et MEB réalisées sur 1’alliage CoCrMo avant et apres SMAT 15 min et présentées dans le
chapitre 1l, cette partie sera axée sur les analyses MET (Microscopie Electronique a
Transmission), EBSD (Diffraction des Electrons Retrodiffusés) et TKD (Diffraction Kikuchi
en transmission) qui sont des techniques qui permettent de corréler la texture cristallographique
a la microstructure ; elles permettent de caractériser localement et simultanément différents

parametres.
111.3.1 Analyses MET réalisées

Les analyses MET ont été réalisées au laboratoire Interfaces, Confinement, Matériaux
et Nanostructures(ICMN) de 1’Université d’Orléans.

Les caractérisations par MET permettent de remonter a la morphologie, la structure et
la composition chimique des échantillons a 1’échelle atomique ; ¢’est une technique qui permet
de compléter les analyses microstructurales effectuées au microscope électronique a balayage
et au microscope optique. Dans le cadre de cette étude, le MET a permis d’analyser 1’extréme
surface proche de la zone impactée de 1’alliage CoCrMo apres traitement SMAT afin de
comprendre les différents mécanismes ayant conduits au raffinement des grains et a
I’augmentation de la dureté et a la génération des contraintes résiduelles en compression dans
I’alliage CoCrMo. Le principe des analyses au MET est présenté dans I’annexe 6. Il est
important de savoir que pour une observation MET, I’échantillon a observer doit avoir une
épaisseur trés fine, souvent inférieure a 100 nm. L’¢étape de préparation des échantillons a

observer au MET reste donc tres importante car elle influe sur la qualité de 1’image.
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111.3.1.1 Préparation des échantillons

La préparation des échantillons pour analyse MET peut-&tre divisée en plusieurs étapes

comme le présente la figure 111 -6. Les principales étapes sont :

- Découpe des échantillons a la scie métallographique : les échantillons découpeés
sont collés face traitée contre face traitée a 1’aide d’une colle pour former un
sandwich et protéger les interfaces. Dans cette étude, la colle utilisée a été laM
Bond 610.

- Polissage mécanique des échantillons préalablement collés : les deux cotés de
I’échantillon sont polis mécaniquement a 1’aide du papier abrasif en carbure de
silicium SiC et de suspensions diamantées (en plusieurs granulométries) jusqu’a
I’obtention d’une épaisseur inférieure a 50 um. Afin d’obtenir un tel résultat, nous
avons utilisé des papiers de SiC de taille allant de 1200 a 4000 et de suspensions
diamantées allant jusqu’a 1pm.

- Amincissement ionique : apres polissage mécanique, les échantillons sont mis
dans un amincisseur ionique afin de diminuer 1’épaisseur jusqu’a apparition d’un
trou au centre du sandwich. Les zones observables au MET seront les bords du
trou car elles seront les plus amincies. Cette technique d’amincissement utilisée au

LISM a conduit a des résultats satisfaisant sur plusieurs analyses [84].
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Figure 1l1- 45 : Différentes étapes de préparation des échantillons pour les observations
MET[84].

111.3.1.2 Résultats et discussions

Observation au MET d’une coupe transverse de I’alliage CoCrMo brut d’usinage

L’observation de 1’alliage CoCrMo brut d’usinage par MET (figure III — 7) montre une
microstructure initialement composée de gros et de petits grains, de taille moyenne d’environ
9 um. On note également la présence de macles a I’intérieur des grains. Cette microstructure
peut étre genérée lors de la mise en forme de ’alliage ; des observations similaires ont
également été soulignées dans plusieurs références bibliographiques [85]-[87] montrant la
présence de macles au sein de 1’alliage CoCrMo brut sans aucun traitement quelconque. Les
clichés de diffractions obtenus sur du CoCrMo brut sont également presentés sur la figure 111 -

7; Les analyses réalisées sur un ensemble de grains montrent une prédominance de la phase y
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au sein de I’échantillon brut. L’indexation de ces clichés indique une superposition des plans
de glissement CFC-y. Ces plans sont représentés par des points rouges sur la figure I1I — 7. Une
deuxiéme phase notée phase HC-¢ a également été identifiée. Il s’agit précisément du plan <11-
21>. Elle est représentee sur la figure par des points jaunes. L’alliage CoCrMo présente donc
une structure bi-phasique [25], [70], [88]. Ces réesultats sont en accord avec la bibliographie et

confirment les résultats obtenus précédemment par DRX (chapitre I1).

"‘\“'<: ® Matrice cfc-y<110>

'>_-—4 0 Macles<110>

Phase hc-€ <1120>
'>:<‘

Figure 111-46 : Observation MET de la microstructure de 1’alliage CoCrMo Brut d’usinage
(@) ; cliché de diffraction présentant la présence de macles sur un grain CFC-y et présence de
la phase HC-¢ (b).

72



Observation au MET d’une coupe transverse de ’alliage CoCrMo aprés un traitement
SMAT de 15 minutes

Les analyses précédemment obtenues ont montré que 1’alliage CoCrMo change de
phase apres 15 min de traitement SMAT. Une modification forte de la microstructure sur une
profondeur d’environ 7 um a été également observé. Afin de pouvoir comprendre les
mécanimes de déformation induit lors du traitement de ce matériau par SMAT, une étude a
différentes profondeurs de la surface impactée a été menee:

- Extréme surface : profondeur <5 pm

La micrographie de la figure 11l - 8 obtenue par MET représente 1’extréme surface du
matériau traité. On peut voir un contrast montrant la présence de grains de tailles réduites mais
aussi une microstructure fortement modifiée de I’alliage. Les clichés de diffractions obtenus
proche de la surface impactée sur une zone d’environ 1 pm se présentent sous forme
d’anneaux ; ces anneaux montrent la diffraction de plusieurs grains de taille inférieur a 1um.
L’indexation de ces clichés indiquent la présence de la phase HC-e majoritaire comme
prévoyait les résultats obtenus par DRX (voir chapitre 2). A 3 um de la surface impactée (figure
[11- 9), on remarque une forte destructuration de 1’alliage dii a ’augmentation de contraintes

durant le traitement.
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Figure I11- 47 : a)Extréme surface de 1’alliage CoCrMo apres traitement SMAT observée par
MET ; b) zoom sur une zone proche de la surface impactée ; c) cliché de diffraction de la
figure-b ; d) indexation du cliché de diffraction-c.
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Figure 111-48 : Déformations plastiques observées par MET de 1’alliage CoCrMo apreés
traitement SMAT 15 min : a) image MET a 3 um de la surface impactée par les billes ; b) et

c¢) indexation du cliché de diffraction d’une zone de la figure (a).

- A 7um de la surface, les mécanismes de déformation semblent étre discernables.
L’image MET (figure III — 10) montre une microstructure sur laquelle on apergoit I’intersection
de deux macles de directions différentes de la martensite-e, mais aussi un empilement des plans
de glissement de la phase y. La zone b montre un défaut d’empilement de la phase HC-¢. Les
clichés de diffraction obtenus ont permis de remonter aux différents plans de glissement
permettant les déformations plastiques dans 1’alliage CoCrMo apres SMAT. Les plans relevés
sont : le plan {111} pour la structure CFC-y et {0001}, {1010}, {1011} pour la HC-¢. Les
déformations plastiques observées par glissements et maclages sont responsables de la
transformation martensitique y —s ¢ et du raffinement des grains obtenu aprés SMAT sur
I’alliage CoCrMo; elles conduisent également a une augmentation de la dureté du matériau en
extréme surface comme observée précédemment lors des tests de dureté. Ces résultats obtenus
sont comparables a ceux de la littérature particulierement aux analyses du cobalt pur ayant subi
un traitement SMAT [89]. Les déformations par maclage et glissements observées sur le
CoCrMo s’apparantent a celles observées sur les aciers inoxydables car ces alliages possedent
une ¢énergie de défaut d’empilements (EDE) tres faible. L’EDE du CoCrMo est de ’ordre de
30 — 60 mJm2[85], [86], [90] ce qui peut expliquer ces mécanismes de déformations observés
apres SMAT contrairement aux phénomeénes de dislocations rencontrés sur d’autres matériaux
SMATés [91].
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Figure 111-49: Déformations plastiques observées par MET de 1’alliage CoCrMo aprés
traitement SMAT 15 min : 1) image a 7um sous la surface impactée par les billes ; 2)
indexation du cliché de diffraction de la zone (a) ; et 3) indexation du cliché de diffraction de

la zone (b).

- A partir de 140 pm de profondeur, I’effet du SMAT commence a s’estomper. La
micrographie obtenue par MET et présentée sur la figure 11l — 11, montre deux
grains limités par un joints de grains. On observe sur ces grains un mécanisme de
glissement de la phase CFC (figure 11l - 11-a) et une continuité de la transformation

martensitique due au traitement SMAT (figure Il - 11-b).
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Joints de grains

Figure I11- 50 : Déformations plastiques observées par MET de I’alliage CoCrMo apreés
traitement SMAT a 140 um de la surface impactée par les billes ; a) glissement de la phase

CFC ; b) zone de maclage d’un grain CFC parent.

Les observations faites par MET ont permis de confirmer un raffinement des grains en
extréme surface apres traitement SMAT. La taille de grains en extréme surface n’a pas pu étre
déterminée a cause de la forte modification de la microstructure de I’alliage pendant le
traitement dans cette zone. Les mécanismes conduisant a ce raffinement peuvent étre attribués
aux phénomenes de glissement et de maclage comme 1’ont pu confirmer les micrographies et
clichés de diffraction obtenus aprés analyse MET. Afin de compléter les études faites et de
cloturer cette caractérisation microstructurale de 1’effet du SMAT sur ’alliage CoCrMo, des
observations ont été faites par diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) /TKD (Diffraction
Kikuchi en Transmission) en collaboration avec I’Université Sydney en Australie. Cette étude
a été réalisée dans le but de quantifier la taille de grains générés durant 15 min du traitement

SMAT et également d’analyser les phases présente et les mécanismes de déformation plastique.

111.3.2 Analyses EBSD et TKD
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111.3.2.1 Principe des analyses EBSD et TKD

Les analyses EBSD (Diffraction des Electrons Rétrodiffusés ou Electron BackScatter
Diffraction) permettent I’acquisition de clichés de diffraction de Kikuchi obtenus grace a
I’interaction entre un faisceau d’électrons et la surface de 1’échantillon a analyser ; les pseudo-
bandes de Kikuchi caractérisent 1’orientation du grain a analyser. Le principe de 1’analyse par
EBSD est détaillé dans 1’annexe 7. Les analyses en EBSD permettent d’aboutir a : la
visualisation de la microstructure avec 1’orientation cristallographique de chaque grain,
I’identification des phases présente, 1’analyse de texture dans le matériau (analyse globale des
orientations par des figures de podles), I’étude locale des déformations et désorientations.

La TKD quant a elle est une méthode de diffraction d’électrons pour laquelle la
résolution spatiale peut atteindre 3 nm. Par rapport a ’EBSD classique, la différence principale
est le positionnement de 1I’échantillon. En effet, 1’échantillon est moins incliné par rapport au
faisceau incident d’électrons. La bonne résolution offerte par I’analyse TKD permet de révéler
les nano-déformations pouvant avoir lieu dans le matériau, mais également permet de remonter
a la taille et la désorientation des grains nanométriques. C’est une méthode complémentaire
avec 1’analyse par MET. Cependant l'analyse des échantillons en utilisant le MET peut-étre
problématique : les images de champ clairs ou sombres peuvent étre difficile a interpréter en
termes de taille des grains. Malgré le fait que les techniques de diffraction automatisées existent
dans le MET, ils souffrent généralement de résolution angulaire par rapport & la méthode TKD.

Cette analyse par TKD nécessite donc des lames trés minces afin de permettre la
transmission de faisceau incident d’électrons. Les analyses par TKD couplée au MET

permettent une analyse trés compléte de la microstructure d’un matériau [92]-[95].

111.3.2.2 Préparation des échantillons pour analyses EBSD et TKD

La technique de préparation des échantillons utilisée pour les analyses EBSD est la
méme que celle développée au chapitre 2 pour les observations FEG/MEB. On rappelle que les
différentes étapes de cette préparation sont: le découpage a la scie métallographique,
I’enrobage a froid en sandwich face traitée contre face traitée voir figure I1I- 12, le polissage

mécanique sur différents papiers en SiC.
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Figure 111-51 : Echantillons préparés pour observation EBSD

La préparation des échantillons pour les analyses en TKD est plus délicate que celle en
EBSD car celle-ci nécessite une certaine précision afin d’obtenir un échantillon laissant passer
les électrons. Dans cette étude la préparation des lames minces a été faite par FIB (Focused ion
beam). Cette technique est rapide, précise et efficace. Elle permet a 1’aide d’un faisceau d’ions
focalisés, d’usiner une lame mince a épaisseur fine a I’intérieur d’un matériau. L’appareillage

et le processus de découpe de la lame mince sont présentés en annexe 8.

111.3.2.3 Résultats et conclusion

Dans un premier temps, les analyses EBSD/TKD ont été faites sur I’échantillon témoin
a savoir le CoCrMo brut poli a la brosse. La figure 11 — 13-(a) présente une cartographie EBSD
de I’alliage CoCrMo brut d’usinage poli. Ce scan, de 200 x 100um avec un pas de 0,1 um, a été
obtenu a I’aide de I’appareil Zeiss Ultra-plus SEM. Un taux d’indexation de 98,43% a été
obtenu a I’issue du scan effectué. On remarque sur cette figure un nombre remarquable de
macles préexistantes dans le matériau, ce qui a également été observé par MET. Cette figure
permet de faire le lien entre la microstructure et 1’orientation locale des grains. Le code couleurs
de la cartographie est celui du triangle repérant la direction dans le repere du cristal cubique

face centré.
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Figure 11I- 52 : Analyses EBSD de 1’alliage CoCrMo brut d’usinage : (A) figure de pole
inverse (barre d’échelle 50um) ; (B) cartographie des phases en présence dans 1’alliage ;
couleur bleu et rouge représentent respectivement la phase CFC-y et la phase HC-¢ ; (C)

Figures de poles de la phase HC-¢ et CFC-«.
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De plus, une cartographie de phases présentes dans ’alliage a été faite comme le montre
la figure 111 - 13-(b). La couleur bleue représente la phase CFC-y et la couleur rouge la phase
HC-¢. Sur cette cartographie de phase, on remarque la prédominance de la phase CFC-y mais
aussi cing régions inter-granulaires ou il y aurait potentiellement la présence de phase HC-«.
De plus, plusieurs points rouges trés locaux resident au niveau des joints de macles sur la figure
I11-13-B). Ces joints de macles sont connus pour étre des zones de forte désorientation. Les
cing régions constituées de la phase HC-¢ sont toutes orientées suivant la méme direction. Les
figures de pdles de la phase HC présentées sur la figure Il - 13-C) montrent la direction
<0001>//0Z comme preéférentielle. Pour la phase CFC-y la direction relevée sur cinq grains est
la <111>//0Z.

Les méme analyses EBSD ont été réalisées par la suite sur I’alliage CoCrMo ayant subi
un traitement SMAT de 15 min. On retrouve une déformation par glissement et par maclage
apres SMAT 15 min ; le taux d’indexation est cependant tres faible proche de la surface
SMAT¢ée. Ceci est di au raffinement des grains en extréme surface. En ce qui concerne les
phases présentes, il apparait clairement que le SMAT induit une transformation martensitique.
Sur la figure 111 - 14-(b) on remarque également que cette transformation martensitique a lieu
sur un grand nombre de grains et s’estompe sur une profondeur d’environ 140 pm par rapport
a la surface. Les figures de poles de la phase HC présentées sur la figure 111 - 14-(c) montrent
que les grains sont orientés suivant la direction cristallographique <0001>. On remarque
¢galement que I’orientation du grain CFC a une influence sur I’orientation de la nouvelle phase
HC. Les grains CFC ayant une direction cristallographique <111>//OZ sont favorable au
maclage alors que ceux avec une direction <100>//0OZ se déforment par glissement des

dislocations.

Surface SMATée

Déformations
importantes
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Figure 111-53 : Correélation entre orientation locale des grains et mécanismes de déformation
sur I’alliage CoCrMo aprés SMAT 15min ; observations EBSD : (a) figure 1l - de p6le
inverse (barre d’échelle 50um) ; (b) cartographie des phases en présence ; (c) Figure 111 -s de

poles de la phase HC-«.

Des mesures complémentaires ont été faites en TKD ou encore t-EBSD sur 1’alliage
CoCrMo aprées SMAT 15 min dans le but de mieux étudier I’extréme surface SMAT¢ée. La
figure 111 -15 présente les cartographies des figures de pdles inverses apres traitement SMAT ;
on remarque clairement en extréme surface la présence de nano-grains. En regardant la carte
représentant les proportions de phase sur la figure Il -16, on remarque une forte présence de

la phase HC-e. Plusieurs grains de cette zone aurait subi une transformation de phase

martensitique.
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Surface SMATée

Figure I11-54 : Observations TKD pdle inverse de 1’alliage CoCrMo avant et aprés SMAT de

15 min

A une profondeur de 1um de la surface impactée, on observe plusieurs mécanismes de
maclages indiques par des cercles et carré sur la figure 1l -15. Il ressort clairement
I’intersection de deux directions de macles conduisant au raffinement de grains et également

au passage de la phase y — «.
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Surface SMATée

Figure 111- 55 : Observation des phases dans I’alliage CoCrMo apreés traitement SMAT 15
min par TKD

Les cartographies de phase présentent en extréme surface de 1’alliage CoCrMo SMALté
et présnetées sur la figure 11l — 16 ont été réalisées a I’aide du logiciel Tango. Ces analyses

permettent d’obtenir la proportion volumique de phase pour différentes profondeurs par rapport

a la surface SMATée :

- Enextréme surface , on a CFC-y = 4.2% et HC-¢ = 95,8%

- A1lpm de lasurface on a CFC-y = 56,7% et HC-¢ = 43,3%
- A 25 pm de la surface on a CFC-y = 38,6% et HC-¢ = 61,4%
- A 35 pum de la surface on a CFC-y =32,1% et HC-¢ = 67,9%
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On remarque au travers de ces résultats qu’on a un pourcentage volumique de phase
HC plus important entre 25 um et 35 um de profondeur comparée au pourcentage a 1 um de la
surface. Ce résultat nous interpelle car lors des mesures de dureté, la dureté la plus grande était
obtenue a une profondeur de 20 um de la surface (voir chapitre 2). Ce phénomeéne s’explique
par la théorie d’Hertz qui stipule que lorsque la surface d’un matériau est impactée par des
billes, la plastification ne se produit pas sous 1’aire de contact mais suit une distribution

gaussienne.

I11.4 Conclusion

Les différentes analyses effectuées dans ce chapitre ont permis dans un premier temps
de montrer I’apport du SMAT sur les contraintes résiduelles au sein de I’alliage CoCrMo puis
dans un deuxiéme temps de connaitre les modifications microstructurales que génére le SMAT.

Il ressort de ce chapitre qu’au sein de 1’échantillon brut d’usinage poli il n’existe

quasiment pas ou tres peu de contraintes résiduelles. Aprés traitement SMAT 15 min, on note
I’apparition d’une zone de compression en surface et une sous-couche sur une profondeur
d’environ 800 um. La contrainte maximale obtenue aprés SMAT 15 min est d’environ -900
MPa et ceci suivant les deux directions radiales et circonférentielle.
Par la suite, les observations microstructurales faites par MET ont montré un raffinement des
grains en extréme surface apres traitement SMAT, avec des tailles de grains inférieures a
100nm. Ce résultat a été attribué aux phénomeénes de glissement et de maclage généré par le
traitement SMAT. Les analyses EBSD/TKD ont confirmé la présence des déformations par
glissement et par maclage aprées SMAT 15min mais également la présence d’une couche nano-
structurée en extréme surface d’une profondeur d’environ 250nm.

Il apparait clairement & la fin de cette étude que le traitement SMAT de la surface de
I’alliage CoCrMo pendant 15 min, génere des contraintes résiduelles et induit des déformations
plastiques et une transformation martensitique sur un grand nombre de grains en extréme

surface qui s’estompent sur une profondeur d’environ 140 um par rapport a la surface.
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CHAPITRE IV : INFLUENCE DU POLISSAGE BIOMEDICAL SUR L’EFFET DU
TRAITEMENT SMAT
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CHAPITRE IV : INFLUENCE DU POLISSAGE BIOMEDICAL SUR L’EFFET DU
TRAITEMENT SMAT

IV.1 Introduction

Le traitement SMAT a été présenté dans les chapitres précédents comme étant un
traitement de nanocristallisation permettant de modifier les propriétés de surfaces de plusieurs
matériaux. Lors de ce traitement, la surface du matériau traité est impactée par des billes ; dans
notre cas, ces billes sont en 100Cr6 qui est un acier faiblement allié. Cette technique de
traitement de surface conduit a une augmentation de la rugosité de surface comme il a été
montré dans le chapitre 2, mais également les risques de contamination de la surface par les
billes et par la sonotrode.

Compte tenu de I’application de 1’alliage CoCrMo dans cette étude a savoir la
fabrication des implants orthopédiques, ces modifications de surface, rugosité et composition
chimique, peuvent affecter la biocompatibilité dans le corps humain ou augmenter les risques
de corrosion ou d’usure des implants. D’ou I’importance accordée a 1’état de surface des
prothéses. En effet, 1’état de surface de la prothése est un facteur trés important dans sa durée
de vie. Pour cela, le processus de fabrication d’une prothése se termine toujours par une étape
de finition de surface. Les pieces métalliques sont systématiquement polies et ceci afin
d’aboutir a de faibles coefficients de friction entre les pieces articulaires et d’éliminer toutes
formes de contaminants pouvant étre générés par les débris d’usure.

C’est pour cette raison qu’il a été proposé pour la suite de cette étude de coupler une
étape de polissage avec le traitement SMAT. Cette approche innovante aura pour but de
répondre aux problémes d’état de surface tout en conservant au mieux 1’effet du traitement
SMAT sur I’alliage CoCrMo. Pour cela, trois types de polissage ont donc été étudiés : le

polissage industriel a la brosse, le polissage a particules abrasives et le polissage sur drap.
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IV.2 Etude des polluants générés par le traitement SMAT en surface de I’alliage
CoCrMo

Les résultats obtenus précédemment dans notre laboratoire ont montré que le traitement
SMAT génere des pollutions de surface ; cette observation a également été mentionnée dans la
littérature sur d’autres échantillons soumis au traitement SMAT [96] . Dans le cas des
échantillons de CoCrMo traités par SMAT, on observe des traces de pollutions. On note que la
surface de 1’échantillon SMAT¢ a une couleur differente. Ces couches de pollutions sont
fortement incrustées et ne peuvent étre enlevées par un nettoyage aux ultrasons. Les études au
MEB/EDS (Microscope électronique & balayage couplée a la spectroscopie a rayons X a

dispersion d’énergie) ont été réalisees afin de déterminer la composition chimique des résidus.

Les résultats présentés sur la figure IV - 1 montrent la prédominance des contaminants
suivant : fer (20.5%m), carbone (3.5%m) et titane (4.1%m). La sonde EDS ne permet pas de

détecter I’hydrogeéne, probablement présent lui aussi.

S0 rm

Figure 1V-56 : Détermination de la nature des contaminants présents dans I'échantillon
SMATE¢ 15 min : a) Titane, b) Carbone, c) Fer.

La présence des métaux tels que le fer et le carbone sont di a 1’utilisation des billes en
100Cr6, les autres métaux et la majorité du carbone sont quant a eux originaire de la sonotrode
en Ti6AIl46V et du porte-échantillon en polyéthyléne. Cette présence de polluants a déja été
remarqué par Wall et al [97], qui ’attribue a la fois a un déplacement de particules détachées

des composants et a un transfert de matiére par I’intermédiaire des billes.
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L’élément étranger le plus présent est I’oxygene. Celui-ci provient en majorité de
I’oxydation des matériaux en contact avec 1’air, conséquence de I’élévation de température
produite par le traitement. L’alliage CoCrMo forme a sa surface une couche d’oxyde
protectrice et est moins sensible & la corrosion que le fer: c’est pourquoi les fortes

concentrations en oxygene correspondent a des zones de fortes concentrations en fer.

IV.3 Présentation des types de polissage utilisés aprés traitement SMAT sur I’alliage
CoCrMo

Le traitement SMAT 15 min réalisé sur 1’alliage CoCrMo a conduit a des parameétres
de rugosité suivants : Ra=0,77 um ; Rz = 3,4 um; Rt = 4,6 um. Ces valeurs ne sont pas
acceptables. Selon les exigences de I’industrie orthopédique le Ra doit étre inférieur 0,5 um.
Trois types de polissage ont donc été utilisés pour obtenir un effet poli miroir afin de respecter
les normes des piéces orthopédiques. Ces polissages sont :

- Polissage industriel a la brosse (PB)

Le polissage industriel a la brosse a été réalisé en collaboration avec une entreprise
spéecialisée dans les finitions complétes des implants orthopédiques. Le protocole et les
techniques de polissage ne peuvent pas étre développés dans cette these pour des raisons de
confidentialité.

- Polissage a particules abrasives (PPA)

Le PPA a été effectué en sous-traitance ; les informations sur les particules utilisées
dans le liquide et le protocole de polissage ne peuvent étre divulguées.

- Polissage sous drap (PD)

Le polissage sous drap a été réalisé en laboratoire en partenariat avec le CRITT de
Charleville Méziére. Le polissage s’est fait en utilisant des draps d’élasticités différentes et
avec différents abrasifs : du carbure de silicium, des suspensions diamantées etc.

A la vue des différents types de polissage utilisés sur 1’alliage CoCrMo, ces différentes
techniques de polissage ont chacune une influence sur les propriétés induites par le traitement
SMAT sur I’alliage CoCrMo. En effet chaque technique de polissage enleve une certaine
épaisseur en extréme surface de 1’alliage CoCrMo. Dans un premier temps, une estimation de

I’épaisseur de la couche enlevée apres chaque polissage a été faite. Ces mesures ont été suivies
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des mesures de planéité de chaque échantillon avant et aprés polissage et des mesures de
rugosité. La mesure de la hauteur du disque avant et apres polissage est réalisée en métrologie
3D avec une incertitude de l'ordre de quelques microns (env. 5um). Cette mesure permet
également d'évaluer la planéité et le parallélisme de la surface qui sont des propriétés de surface
influengant 1’usure d’un matériau [98]. La mesure de la planéité ou I’écart de planéité
représente la mesure de la différence entre la surface réelle du matériau et la surface plane ;
c’est la différence entre une ligne donnée et une ligne droite. L’ensemble des résultats obtenus

lors des paramétres de surface de I’alliage de CoCrMo est présenté dans le Tableau IV- 1.

Tableau IV- 1: Comparaison des mesures de paramétres de surface de I’alliage CoCrMo

SMATE suivi de différents types de polissage

Types de polissage Profondeur | Rugosité Deviation Planéité moyenne
enlevée (Ra) Standard Avant Apreés
Brosse -2,0 pm 3 um 1,3 0,18 um | 0,10 pm
Particules abrasives | - 12,0 um <5um 1,8 0,14 um | 0,09 um
Drap - 34, 4um <Sum 22,5 0,10 pum | 0,02 pm

On remarque d’apres ces résultats que le polissage industriel a la brosse montre une
bonne flexibilité permettant de ne retirer que la couche superficielle contaminée. Pour toutes
les méthodes de polissage, la planéité a été améliorée, en particulier dans l'utilisation du
polissage sous drap. Néanmoins, cette derniére technique effectuée manuellement en
laboratoire présente la plus grande profondeur d’épaisseur enlevée soit plus de 34pm
d’épaisseur enlevée. Le polissage a particules abrasives quant a lui enléve 12 um d’épaisseur
ce qui reste supérieur au polissage industriel a la brosse.

Les mesures topographiques présentées sur la figure V-2 ont été réalisée en utilisant
une plate-forme optique afin d’identifier la rugosité et I'aspect des surfaces polies miroirs. Ces
mesures sont représentées en fonction du parametre de topographie de surface Svi qui est en
fait le rapport entre le volume du vide et le creux de la zone mesurée. Ces mesures montrent
que selon I'épaisseur moyenne de la couche enlevée aprés polissage, quelques aspérités dues

aux impacts des billes lors du traitement SMAT sont encore détectables sur la surface polie.
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Une plus grande Svi indique une bonne rétention d'eau dans la partie creuse. Il est
respectivement égal a 0,11 apres le polissage sur drap, 0,13 et 0,65 apres polissage au liquide
abrasif et polissage a la brosse. La quantité de lubrifiant que la surface d’un échantillon
CoCrMo poli a la brosse peut retenir est plus grande par rapport aux échantillons polis ce qui

est un résultat prometteur pour accroitre la propriété de lubrification de la surface [99], [100].

Figure IV- 57 : Topographie d’échantillons S15 aprés polissage (de haut en bas PD, PPA,
PB)

Des essais mécaniques ont par la suite été réalisés pour comparer 1’influence de ces
différentes techniques de polissage sur les propriétés qu’induit le traitement SMAT sur 1’alliage

CoCrMo.
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IV.4 Caractérisation mécanique de I’état de surface du CoCrMo aprés SMAT et

polissage

IV.4.1 Mesures de la dureté

Les études menées dans les chapitres 2 et 3 ont permis de mettre en exergue les
propriétés mécaniques qu’induit le traitement SMAT sur ’alliage CoCrMo. L’augmentation
de la dureté a été attribuée a plusieurs facteurs tels que le raffinement des grains en extréme
surface, la formation de la phase HC et ¢galement I’introduction des contraintes résiduelles de
compression. Sachant que les différentes techniques de polissage conduisent toutes & un
enlevement de matiére en extréme surface, la question qui se pose est de savoir si cet
enlévement de mati¢re n’a pas une influence sur la dureté de 1’alliage CoCrMo. Des mesures
de dureté ont donc été réalisées en extréme surface et pour plus de précision, des essais de

nano-dureté ont été privilégié.

10

—— Brut d'usinage

—— S15 min + polissage aux particules abrasifs
—— S15 min + polissage sur draps
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Figure 1V- 58 : Profils de dureté de 1’alliage CoCrMo avant et aprés traitement SMAT 15 min
plus polissage apres SMAT.

La figure V-3 présente les profils de dureté de 1’alliage CoCrMo SMAté 15 min apres
différents types de polissage. Pour mieux comparer 1’influence du polissage, les profils de

dureté avant et aprés traitement SMAT ont été rajoutés. Les résultats obtenus montrent une
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diminution de la dureté apres les trois types de polissage. Cependant on constate une diminution
de la dureté en fonction de 1’épaisseur de matiére enlevée lors du polissage. Une diminution de
la dureté par rapport au S15 est plus faible sur le S15+PB comparée a la dureté observée sur
les échantillons S15+PPA et S15+PD. On peut ainsi corréler la dureté avec la quantité de
matiére enlevée en extréme surface apres SMAT.En effet plus on enleve de la matiére apres
SMAT moins la dureté est importante. Malgré la diminution de la dureté apres les trois types
de polissage, on reste toujours dans des valeurs de dureté supérieures a celles de 1’échantillon
brut d’usinage poli.

A la vue de ces résultats de dureté et de la quantité de matiére enlevée, le PD ayant le
taux de matiere enlevé la plus grande et une diminution de dureté plus importante, a été
abandonné pour la suite des mesures. Pour comprendre les différents facteurs responsables de
cette diminution de dureté, la suite des analyses s’est faite en étudiant 1’évolution des

contraintes résiduelles apres polissage.

1VV.4.2 Evaluation des contraintes résiduelles
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Figure 1V- 59 : Profils de contraintes résiduelles suivant la direction radiale de I’alliage
CoCrMo brut poli, SMAT¢ 15 min (S15), S15 + PB et S15 + PPA.
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L’¢évaluation des contraintes résiduelles aprés SMAT+polissage s’est faite a I’aide de
la méthode du trou incrémental. Les figures V-4 et V-5 présentent les profils de contraintes
obtenus sur I’alliage CoCrMo apres différents types de polissage. Les profils de contraintes
résiduelles de la figure 1VV-4 ont été faits suivant la direction radiale. La superposition de ces
profils montre une similarité entre le S15 et S15 poli. Les contraintes résiduelles de
compression en extréme surface demeurent aprés polissage et s’étendent sur une profondeur
~800 um. La valeur maximale en compression reste la méme et est d’environ —900 MPa. Les
mémes résultats ont également été observés suivant la direction circonférentielle comme le
montre la figure 1V-5.

Ces analyses de contraintes residuelles et dureté montrent que les polissages PB et PPA
n’ont pas une influence sur les contraintes résiduelles en compression qu’induit le traitement
SMAT. La diminution des valeurs de dureté aprés SMAT + polissage observée plus haut ne
serait donc pas dd a une relaxation des contraintes au vue des résultats de profil de contraintes

résiduelles observés.
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Figure IV- 60 : Profils de contraintes résiduelles suivant la direction circonférentielle de
’alliage CoCrMo brut poli, SMAT¢ 15 min (S15), S15 + PB et S15 + PPA.
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IVV.4.3 Analyse des phases

Au chapitre 3 il a été constaté que la transformation martensitique que génere le
traitement SMAT sur 1’alliage CoCrMo est beaucoup plus présente en extréme surface
principalement sur la zone présentant un taux élevé de raffinement de grains. Toutes
modifications que pourrait subir cette zone a grains réduits conduiraient a une modification des
proportions volumiques de phase de 1’alliage. Une étude a donc été réalisé par diffraction de
rayons X afin de déterminer les phases présentes dans I’alliage CoCrMo apres traitement
SMAT et polissage. Les mesures ont été réalisées selon le protocole de mesure détaillé dans le
chapitre 2. Sur les figures 1V-6 et V-7 sont regroupés les diffractogrammes des différentes
mesures des échantillons SMATé 15 min + polissage a cela sont ajoutes les diffractogrammes
des échantillons brut et SMATE 15 min pour mieux comparer les pics des phases HC et CFC
avant et apres polissage. Pour déterminer les proportions volumiques de phase apres chaque

mesure, deux méthodes de calculs ont été utilisées (voir le chapitre 2).
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Figure IV- 61 : Diffractogrammes de I’alliage CoCrMo brut d’usinage, S15 et S15 +
polissage a la brosse.
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Tableau IV- 2: Proportions volumiques de phases HC et CFC de I’alliage CoCrMo SMAT¢ +

polissage a la brosse

Echantillons de Methode 1 Méthode 2
CoCrMo % HC % HC
SMAT 15 min 60,2 89,0
S15 Poli a la brosse 63,3 54,5

La figure IV-6 présente les diffractogrammes des échantillons SMAté et SMATé + PB.

Les proportions volumiques de phases obtenues grace a ces diffractogrammes sont présentées

sur le Tableau IV-2. D’aprés la méthode 1 qui prend en compte ’ensemble des pics du

diffractogramme, les résultats obtenus ne montrent pratiquement pas de modification des

proportions volumiques de phases HC et CFC apres polissage PB. Cependant, la méthode 2

montre une grande diminution des proportions volumiques de la phase HC mais, cette méthode

tient compte que de deux pics du diffractogramme (les pics les plus intenses) et de ce fait laisse

place a une grande marge d’erreur. La diminution d’environ 3 pm de profondeur en extréme

surface lors du polissage ne conduirait donc pas a une transformation de phase.
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Figure IV- 62 : Diffractogrammes de 1’alliage CoCrMo brut d’usinage, S15 et S15 poli aux

particules abrasives.

Ces conclusions ne sont pas les méme lorsqu’on observe les résultats des échantillons
de CoCrMo SMATEé + polissage aux particules abrasives. Les diffractogrammes obtenus et les
calculs de proportions volumiques de phases aprés PPA sont présentés respectivement sur la
figure IV-7 et dans le Tableau IV- 3.

Tableau IV- 3: Proportions volumiques des phases HC et CFC de I’alliage CoCrMo SMAT¢

puis poli aux particules abrasives

Echantillons Méthode 1 Méthode 2
de CoCrMo % HC % HC
SMAT 15 min 60,2 89,0
PPA 62,1 92,9

Les résultats obtenus aprés PPA montrent une légére augmentation des proportions
volumique de la phase HC et une diminution de la phase CFC. Cette augmentation n’est pas
liée aux précédents résultats observés sur les mesures de dureté et de contraintes résiduelles.
Ceci montre qu’il n’existe pas de corrélation directe entre la diminution de la dureté observée
apres PB et la présence de la phase HC au sein de I’alliage CoCrMo. Cependant, il faut rappeler
que le PPA enleve ~ 12um de profondeur en extréme surface, mais malgré la quantité de
matiére enlevée, on a une transformation martensitique en extréme surface apres PPA [101],
[102]. Cette transformation martensitique serait liée au protocole de polissage,
malheureusement n’ayant pas de détails sur la technique utilisée lors du PPA, des conclusions
ne peuvent étre tirees.

Des trois différentes méthodes de finition des piéces articulaires utilisées dans cette
étude, le polissage industriel a la brosse se distingue par plusieurs points positifs :

- L’¢épaisseur de matiére enlevée aprés polissage est plus petite ;

- Sacapacité a conserver les caractéristiques induites par le traitement (dureté,

contrainte résiduelle, transformation martensitique) ;
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- Conservation de la topographie de surface induite par SMAT favorisant la
rétention d’eau.
Le polissage industriel & la brosse se révéle étre le meilleur choix par rapport aux autres
polissages si I’on s’en tient a la quantité de matiére enlevée (moins importante) et au maintien
des propriétés induites par le traitement SMAT. Dans toute la suite de I’¢tude, le polissage

industriel a la brosse a été utilisé.

IVV.5 Evolution microstructurale du CoCrMo SMATE¢ 15 min et poli industriel a la

brosse

Les observations MET ont été réalisées a différentes profondeurs des échantillons ; les
techniques et protocoles de mesures sont détaillés au chapitre 3.

La figure 1V-8 présente les observations de I’extréme surface de 1’alliage CoCrMo
SMATZE poli a la brosse. Sur cette figure on observe clairement la présence des nano-grains
générés lors du traitement SMAT. Sur une profondeur d’environ 250 nm de 1’extréme surface,
on observe des grains formant une espéce de bande dentelée ayant une orientation
préférentielle. Cette orientation des grains serait due a la technique de polissage, orientant les

grains selon le sens suivi par le polissage.
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Figure IV- 63 : Observation microstructurale par MET de 1’extréme surface de ’alliage

CoCrMo SMATE + polissage industriellement a la brosse.

Les clichés de diffraction réalises sur cette zone (figure 1V-9) se présentent sous forme
d’anneaux ; ceci montre qu’il y la diffraction de plusieurs grains. Leurs tailles est inférieure a
250 nm L’indexation de ces anneaux montre que la phase dominante est la phase HC. Cette

phase est aussi dominante dans I’extréme surface de 1’échantillon S15. Ces résultats sont en

accord avec les conclusions formulées apres les tests de diffraction de rayons X formulées plus
haut.
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Figure 1V-64 : clichés de diffraction MET de I’extréme surface d’un échantillon S15 + PB

En poursuivant les analyses a 13 um de profondeur de la surface, on observe une
microstructure maclée comme le montre la figure 1\VV-10. Les clichés de diffraction obtenus sur
cette zone révelent encore la présence de la phase HC et également la présence de macles. La
microstructure a 13 um de la surface SMAT¢ + polissage est similaire a celle de 1’échantillon
S15; on ne remarque pas une différence significative de la microstructure. Cela confirme que
la transformation martensitique générée par le traitement SMAT est maintenue apres polissage

a la brosse.

13um de la surface

5 L/

 e—

Phase hc

Figure IV-65 : Observations par MET a 13 pum de profondeur de la surface d’un échantillon
SMATe + PB
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IV .6 Conclusion

Les différents résultats obtenus dans ce chapitre ont permis de coupler au traitement
SMAT un polissage biomedical tout en conservant au mieux les différentes propriétés
mécaniques et microstructurales induites par le traitement SMAT sur ’alliage CoCrMo. Le
polissage industriel a la brosse permet donc de conserver les caractéristiques générées par le
traitement (dureté, contrainte résiduelle, transformation martensitique) et également de
conserver la topographie de surface obtenue par SMAT. Ces différents éléments offrent une
perspective intéressante pour 1’amélioration des propriétés d’usure des articulations
orthopédiques mais aussi permettent de contribuer a la mise au point d’un protocole de

traitement par SMAT conduisant a un état de surface non contaminé.
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CHAPITRE V : ETUDE DU COMPORTEMENT EN MILIEU
PHYSIOLOGIQUE ARTIFICIEL DE L’ALLIAGE CoCrMo APRES
SMAT ET POLISSAGE BIOMEDICAL
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CHAPITRE V: ETUDE DU COMPORTEMENT EN MILIEU PHYSIOLOGIQUE
ARTIFICIEL DE L’ALLIAGE CoCrMo APRES SMAT ET POLISSAGE
BIOMEDICAL

V-1 Introduction

La corrosion est un phénoméne largement répandu tant dans la nature que dans
le domaine de I’industrie ou de la médecine. De nombreuses études ont établis par le passé que
le contact de deux surfaces métalliques exercant un mouvement relatif entre elles, peut générer
des débris métalliques ou causer de la corrosion. Lorsqu’un métal est implanté dans le corps
humain, il est exposé de maniére réguliere au liquide synovial et au tissu extracellulaire. La
présence d’ions (anions et cations) et d’oxygeéne dans le fluide corporel conférent a celui-ci des
propriétés trés corrosives. La surface exposée de I’implant sera donc soumise a une dissolution
électrochimique suite aux interactions avec le milieu environnant[103], donnant naissance a la
corrosion du matériau utilisé. Les études menées par E.Braun et al.[104] sur des patients
porteurs de prothéses totales de hanche en CoCrMo montrent la présence d’ions métalliques de
cobalt et de chrome dans les urines de leurs patients. Il faut noter que les débris métalliques
produits lors de la corrosion peuvent étre concentrés dans certains organes ou éliminés. Une
¢lévation du taux d’ions métalliques non éliminés pourrait occasionner une réaction indésirable
des tissus ce qui causerait une défaillance précoce de ’arthroplastie totale de la hanche et aussi
des douleurs et risques de cancer chez le patient porteur de I’implant[105]-[107]. Pour ces
raisons la corrosion reste un défi important dans 1’orthopédie.

Cependant certaines études ont montré que la modification des trois principaux facteurs
influengant I’intégrité de la surface d’un matériau a savoir la taille des grains, les contraintes
résiduelles et 1’orientation cristallographique apporterait un changement a la résistance a la
corrosion du matériau.

Ces résultats nous aménent dans ce rapport a faire une étude en milieu physiologique

du comportement vis-a-vis de la corrosion de I’alliage CCM apres traitement SMAT.
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V- 2 Comportement vis-a-vis de la corrosion de I’alliage CoCrMo avant et aprés SMAT
V- 2-1 Protocole expérimental

V- 2-1- a) Electrolyte

Dans ce travail, I’étude de la résistance a la corrosion de 1’alliage CoCrMo traité ou non
traité a ¢té réalisé en utilisant une solution de Ringer. Ce qui permet d’évaluer la dégradation
de la prothese dans un milieu proche des conditions du corps humain. La solution de Ringer,
dont les compositions sont présentées dans le tableau 1, est similaire au liquide physiologique
car elle est composée des ions présents dans le plasma sanguin. La seule différence est qu’elle
ne contient pas les protéines telles que les globulines ou les albumines qui sont présentes

naturellement dans le sérum physiologique et jouent le réle de lubrifiant [108].

Tableau V- 1: Composition de la solution de Ringer

Sels inorganiques Solution de Ringer (g.L™?)
NaCl 9,000
NaHCO3 0,200
KCI 0,420
CaCl2 0,480

V- 2-1- b) Préparation des échantillons

Dans cette étude quatre échantillons ont été testés :
- CoCrMo brut d’usinage (noté Brut);
- CoCrMo d’usinage + polissage a la brosse (Brut + PB) ;
- CoCrMo d’usinage + traitement SMAT 15 min (S15)
- CoCrMo d’usinage + traitement SMAT 15 min +polissage a la brosse (S15 + PB).
Chaque échantillon utilisé a été découpé en carré avec une surface de ~1 cm?. Ensuite
successivement rincés a 1’eau et a ’alcool, placés dans une cuve a ultrasons dans 1’éthanol

pendant 3 min et enfin séché sous air comprimé.
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V- 2-1- ¢) Conditions tests de corrosion

Afin d’étudier le comportement vis-a-vis de la corrosion de 1’alliage CoCrMo, nous
avons utilise deux méthodes électrochimiques: la voltammétrie cycliqgue (CV) et la
spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique (SIE). Les informations théoriques concernant ces
techniques sont présentées dans 1’annexe 9.

Les mesures par voltammeétrie ont été réalisées par un balayage linéaire du potentiel de
I’électrode de travail entre -1,5 V/ECS et 1,0 V/ECS en direction anodique, avec une vitesse
de balayage de 1 mV/s.

Chaque essai a été réalisé apres 45 min d’immersion de I’échantillon au potentiel d’abandon.
Chaque essai a été répété sur quatre échantillons afin de réduire les marges d’erreurs et de
veérifier la répétabilité des mesures.

L’acquisition des diagrammes d’impédance a été réalisée en mode potentiostatique avec
un potentiostat de type RADIOMETER PGZ 301. Les paramétres d’acquisition ont été fixés
aux valeurs indiquées ci-dessous :

- gamme de fréquence analysée : de 10 kHz (fmax) a 10 mHz,

- nombre de points par décade : 5,
- modulation sinusoidale du potentiel d’amplitude de AE= 10 mV.
Les valeurs numériques des parametres du circuit équivalent sont évaluées a 1’aide du

logiciel ZView en faisant correspondre les points expérimentaux a la courbe théorique.

V- 3 Mesures électrochimiques : courbes de polarisation avec la représentation de Tafel

Les essais de voltammétrie cyclique ont été effectués dans une cellule électrochimique
classique figure V - 1. La représentation de Tafel des courbes de polarisation permet de mettre
en évidence le potentiel de corrosion (Ecorr) et le courant de corrosion (icorr) d’une interface
solide/liquide. Ecorr correspond & la valeur prise par I’interface a courant nul. icorr €St la valeur

du courant obtenue par I’intersection des droites de Tafel voir annexe 9.
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Figure V- 66: Cellule électrochimique utilisée lors des essais de voltammétrie cyclique.

La figure V - 2 montre la représentation de Tafel des courbes de polarisation de 1’alliage
CoCrMo brut et poli a la brosse. Sur ces courbes 1’on constate que leurs potentiels de corrosion
sont sensiblement égaux. Ces résultats montrent que le polissage a la brosse n’a pas d’influence

significative sur I’alliage CoCrMo a I’état brut.

Densité de courant (mA/cm?)

34 —— (a) Brut
—— (b) Brut + PB

T T T T T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

Potentiel de corrosion (V/ECS)
Figure V- 67: Courbes de polarisation de 1’alliage CoCrMo :(a) Brut ; (b) Brut + PB.

La superposition des représentations logarithmiques des courbes de polarisation des

échantillons CoCrMo SMAT¢ 15 min et brut d’usinage présentée sur la figure V - 3, met en
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évidence une différence entre les potentiels de corrosion. On note un décalage du potentiel de
corrosion Ecorr Vers des valeurs plus nobles aprées SMAT et une diminution de la densité du
courant de corrosion icor cOmme présenté dans le tableau 2. Ces résultats montrent que le
traitement SMAT augmente la protection a la corrosion de I’alliage CoCrMo en milieu
physiologique. Bien que le SMAT génére un taux de rugosité assez élevé sur ’alliage CoCrMo
on constate qu’elle n’annule pas pour autant I’apport du SMAT sur la résistance a la corrosion.
Car comme 1’on montré certaines études, 1’augmentation de la rugosité diminue la résistance a

la corrosion de plusieurs matériaux [59].

Tableau V- 2: Parameétres de corrosion extraits des courbes de polarisation.

Echantillons (CCM) Ecorr (MV/ECS) [I(uA/cm?)]
Brut -920 23,50
Brut + PB -962 25,23
S15 min =137 9,36
S15 + PB -858 21,31

2

] b)
0- \

Densité de courant mA/cm
=
1

2
_ \c)

S15
Brut
Brut + PB

T T T T T T T T T T T T T T
2,0 -1,5 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15
Potentiel de corrosion (V/ECS)

Figure V- 68: Courbes de polarisation de 1’alliage CoCrMo : (a) Brut, (b) Brut+PB et (c)S15.
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Figure V- 69: Courbes de polarisation de I’alliage CoCrMo :(a) Brut+PB, (b) S15 et S15+PB.

En couplant le polissage a la brosse au traitement SMAT, on constate une augmentation
du courant de corrosion mais aussi une diminution du potentiel de corrosion vers des valeurs
moins nobles comme le montre la figure V- 4. Cela montre une diminution de la résistance a
la corrosion de I’alliage CoCrMo aprés SMAT + polissage a la brosse. Cette diminution peut
s’expliquer par la réduction de I’épaisseur de la couche nano-structurée apres polissage. En
comparant la courbe de polarisation du CoCrMo SMATE poli a la brosse a celle du brut poli,
on observe toujours un décalage du potentiel de corrosion vers des valeurs nobles mais aussi
une augmentation de la densité du courant de corrosion. On peut dire que le protocole utilisé
pour le traitement SMAT durant 15 min permet d’améliorer la résistance a la corrosion de

I’alliage CoCrMo brut d’usinage.
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V- 4 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) a été utilisée dans le but d’obtenir
les informations sur les caractéristiques des films passifs et sur la nature des processus
¢lectrochimiques a la surface de I’alliage en milieu physiologique. Les conditions d’acquisition
ont été précisées dans la partie V.2.1.c) du présent manuscrit.

Les diagrammes de Nyquist obtenus sur les quatre types d’échantillons sont représentés
dans la figure V - 5. On observe la présence d’un demi-cercle incomplet dans les régions a
hautes fréquences avec un diametre plus important pour le CoCrMo SMAT¢ 15 min n’ayant
subi aucun polissage. Aprés polissage a la brosse sur 1’échantillon SMAT¢, on conserve
néanmoins un diamétre légerement supérieur a celui du CoCrMo brut. En considérant le
polissage a la brosse sur le CoCrMo brut comme 1’état de référence de 1’alliage, on constate
sur la figure V- 6 un décalage des diameétres a basses fréquences. Il faut noter que le demi-
cercle incomplet observeé sur le diagramme de Nyquist fait ressortir les réactions de transferts
de charges entre la surface de 1’échantillon et 1’¢électrolyte [109]. Une augmentation du demi-
cercle indigue une augmentation de la stabilité du film passif. Compte tenu du fait que le
diamétre de 1’échantillon SMAT¢ 15 min est le plus grand, cela montre un comportement

électrochimique noble.
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Figure V- 70: Diagrammes de Nyquist de I’alliage CoCrMo : (a) Brut + PB, (b) S15; (c) S15
+ PB.
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Figure V-71: Diagrammes de Nyquist de I’alliage CoCrMo : (a) Brut + PB, (b) S15 + PB

Les diagrammes de Bode des différentes conditions de traitement sont représentés sur
les figures V — 7, V- 8 et V- 9. L’analyse des différents spectres d’impédance permet de

ressortir trois régions a étudier.

Dans la premiére région qui est comprise entre la haute et la moyenne fréquence (de 10
a 10000 Hz) comme observé sur la figure V-7, on constante que |Z| forme un plateau avec une
pente tendant vers 0. On note aussi une chute brutale des valeurs de la phase (Figure V-9). Ces
résultats décrivent une réponse typique d’un comportement résistif et correspondent a la

résistance de 1’¢électrolyte.

110



1000

RS
3
£ 1004
9 1
N
(@)]
S
104 Brut + PB a)
] S15
{| ——S15+PB
l R | L | L | L | LRI | T
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Fréquence (Hz)

Figure V- 72 : Diagramme de Bode présentant log |Z| en fonction de la fréquence en solution
Ringer de I’alliage CoCrMo : (a) Brut + PB, (b) S15, (c) S15 + PB.

La deuxiéme région est celle des basses fréquences (102 Hz a 10° Hz) ; elle renseigne
généralement sur le comportement passif du matériau. Dans cette zone, comme le montre la
figures V- 7, on peut observer que log |Z| presente une pente linéaire de 1’ordre de -1, ce qui

montre la présence d’un film passif a la surface du matériau [110].

On remarque qu’apres traitement SMAT |Z] atteint une valeur plus élevée autour de
7000 Qcm? comparée a celle du CoCrMo brut d’usinage qui est de 6000 Qcm? (Figure V-8).
Ces résultats montrent que le procédé SMAT peut générer une couche de passivation plus

efficace et permet une amélioration du comportement face a la corrosion de I’alliage CoCrMo

brut d’usinage en milieu physiologique.
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Figure V- 73: Diagramme de Bode présentant le module de Z en fonction de la fréquence en
solution Ringer de I’alliage CoCrMo : (a) Brut + PB, (b) S15, (c) S15 + PB.
Dans la troisiéme région (Figure V-9) qui correspond a la fréquence moyenne (10° Hz
4 10%Hz), on observe un maximum pour I’angle de phase. Ce résultat peut indiquer la formation
d’un film passif ou encore 1’évolution de ce film passif [111]. Ce maximum est observé aprés

traitement SMAT ce qui confirme que le traitement SMAT favorise la passivation de 1’alliage

CoCrMo.
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Figure VV-74: Diagramme de Bode présentant la phase de Z en fonction de la fréquence en
solution Ringer de I’alliage CoCrMo : (a) Brut + PB, (b) S15, (c) S15 + PB.
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Les deux minimums observés sur la courbe de I’angle de phase de la figure V- 9 peuvent
correspondre a deux constantes de temps de relaxation ; on pourrait alors émettre I’hypothése
selon laquelle les films passifs formés sur 1’alliage CoCrMo ont une structure a deux couches
¢’est-a-dire une présence de deux couches d’oxyde ; mais cette double couche d’oxyde reste a

confirmer sur une gamme de fréquence plus large.

Rp — RF + Rct Equation 4 [10]

CPE,

CPE,

B
R, |

ct

Rs: Résistance de [’électrolyte

Rt : Résistance de diffusion des ions métallique ou du film passif

CPE:: capacité d’un film passif superficiel

R Résistance liée au contréle du transfert de charges

CPEz: Capacité de double couche de l'interface CoCrMo/électrolyte lié a la vitesse de
réaction

R Résistance de polarisation

Figure V-75: Circuit équivalent modélisant I’interface ¢lectrode/électrolyte

Pour déterminer les parameétres caractéristiques des diagrammes, la méthode des

circuits équivalents a été utilisée. Pour plus de précision sur les mesures et afin de réduire les
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erreurs systématiques, seules les données obtenues pour les hautes et moyennes fréquences ont

été considérées.

Le circuit équivalent utilisé pour interpréter le comportement des différents échantillons

est présenté sur la figure V-10. Ce circuit comprend la résistance de Iélectrolyte(R ), la

résistance liée au transfert de charges(Rct), la capacité de la double couche(CPE1),la résistance

du film passif (R)), et la capacit¢ du film passif (CPE2). Les valeurs globales de la résistance

de polarisation Rp sont calculées a partir de valeurs de Rr et Ret par la relation (éq. 1):

Un trés bon accord entre le modele et les données expérimentales ont été obtenus

comme le montre les figure V — 11 et V- 12 en considérant la présence de deux boucles

capacitives. Les caractéristiques électrochimiques relevées en utilisant ce circuit sont

regroupées dans le tableau 3.
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Figure V-76: Représentation de I'impédance électrochimique expérimentale et ajustée de

I'alliage CoCrMo avant et apres SMAT ; Diagrammes de Nyquist a gauche et diagrammes de

Bode a droite
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L’évolution des diagrammes d’impédances de 1’alliage CoCrMo avant et apres SMAT

en présence d’une solution de Ringer montre, a travers des caractéristiques relevées, une

compétition entre la formation et la destruction du film passif formé a la surface de

I’échantillon. Le couple (Ry,Cs) est responsable du transfert ionique a travers les pores du film

passif de I’alliage CoCrMo. Rs met en évidence la résistance électrique du film et Cs 1’épaisseur

du film passif. La diminution de Cs montre une surface active de 1’alliage moins importante

et une épaisseur du film plus grande sachant que Ct est inversement proportionnelle a

I’épaisseur du film « e ».

S

C == Er- EO.E

Equation 5

S : surface active ; & . permittivité relative ; € : constante diélectrique 8,85.10%2 F/m ;

e : épaisseur du film
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Figure V-77: Représentation de I'impédance électrochimique expérimentale et ajustee de
I'alliage CoCrMo poli a la brosse avant et apres SMAT; Diagrammes de Nyquist a gauche et

diagrammes de Bode a droite

D’apreés les résultats d’impédances obtenus, Cs diminue apres un traitement SMAT 15
min et la résistance du film Rraugmente d’ou un taux de passivation de la surface de 1’alliage
CoCrMo plus grand apres SMAT comparé a 1’état brut.

Le couple (Ret, Cai) est directement lié & la vitesse de corrosion; il met en évidence la
résistance de transfert de charge et la capacité de la double couche électrochimique. Pour avoir
un comportement résistif face a la corrosion il faut en parallele une augmentation de R et une
diminution de Cq. En effet, aprés traitement SMAT, on a une augmentation de la Rt et qui est
conservé pour 1’échantillon SMATé et poli MARLE apres SMAT plus polissage.

La valeur globale de la résistance de polarisation Rp de I’alliage est plus élevée aprés
traitement SMAT d’environ 748,5 KQ cm? comparée & 1état brut de 1’alliage CoCrMo qui est
de 342 KQ cm?.

Ces résultats nous ameénent a conclure que le traitement SMAT entraine une diminution
de la vitesse de pénétration de I’¢électrolyte dans les pores du film passif et permet une

augmentation de la résistance face a la corrosion de ’alliage CoCrMo dans le milieu étudié.

Tableau V- 3 : Caractéristiques électriques de 1’alliage CoCrMo avant et aprés traitements
mécaniques immergé dans une solution de Ringer, relevées a partir des diagrammes

d’impédance électrochimique.

Echantillons Brut S15 Brut S15+PB Facteur
de CoCrMo d’usinage d’usinage+PB d’erreur (%)
R (©) 424E+01  4,01E+01 4,24E+01 4,03E+01 7,451
C 14,83 5,98 12,82 7,52 12.36
N 2
R (kQcm) 313 722 347 480 7,26
2
R (kQcm ) 9,17 26,5 9,81 11,27 13,64
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C 674 106 704 546 8,39

2
Rp (kQcm ) 342 748.5 356,81 491,27 15,65

V-5 Conclusion

Afin d’étudier le comportement vis a vis de la corrosion de 1’alliage CoCrMo aprés
traitement SMAT, des essais de voltammétrie cyclique et de spectroscopie d’impédance
électrochimique ont été effectues. Les résultats ont montré une augmentation de 1’épaisseur du
film passif apres SMAT et cette augmentation du film passif demeure malgré 1’ajout du
polissage biomédical a la brosse comparée a I’échantillon non SMATE¢. Le potentiel de
corrosion de 1’échantillon SMAT¢ est plus noble que celui de I’échantillon brut. Une fois de
plus cette amélioration du comportement face a la corrosion apres SMAT demeure apres
polissage a la brosse. L’augmentation du potentiel de corrosion aprés SMAT et polissage de
I’alliage CoCrMo s’observe avec une diminution de la densité de courant de 21,31 pA/cm? &
23,50 pA/cm?. De méme il a été observé une augmentation de la résistance de polarisation
allant 356,81 kQ cm? sur 1’échantillon brut poli a 491,27 kQ cm? aprés SMAT + polissage.
Cette augmentation de la résistance a la corrosion s’explique par formation de la couche passive
plus efficace apreés traitement SMAT. Il en ressort que le traitement SMAT a une influence
significative sur 1’alliage CoCrMo non seulement sur sa microstructure mais aussi sur sa

résistance a la corrosion.
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CHAPITRE VI : INFLUENCE DU TRAITEMENT SMAT SUR LES
PROPRIETES TRIBOLOGIQUES DES IMPLANTS ORTHOPEDIQUES
EN CoCrMo
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CHAPITRE VI : INFLUENCE DU TRAITEMENT SMAT SUR LES PROPRIETES
TRIBOLOGIQUES DES IMPLANTS ORTHOPEDIQUES EN CoCrMo

Introduction

L’usure des prothéses est le principal probléme visé par cette étude ; les débris d’usure
des implants de hanche générés par les couples de prothése métal-métal et métal-polyéthyléne
ont soulevé et continuent de susciter d’importantes préoccupations. Plusieurs revues
scientifiques récentes et des études expérimentales ont démontré les effets néfastes que causent
les nanoparticules de CoCrMo libérées lors de 1’usure de I’implant chez les patients porteurs.
L’alliage CoCrMo est utilisé dans le secteur orthopédique pour des zones d’appuies nécessitant
une bonne résistance a 1’usure et a la corrosion du matériau utilisé (tétes de fémur et tiges de
hanche forgés). Or, la téte de fémur étant le contact d’appui de la hanche, elle est soumise a
des micromouvements avec la tige de fémur. Ces micromouvements entrainent 1’abrasion et la
corrosion de la téte du fémur et sont responsables de 1’usure de I’alliage CoCrMo. Selon le type
de matériau, 1’état de surface, les propriétés mécaniques et corrosives, la vitesse d’usure d’une
prothése de hanche varie. L’objectif de ces analyses menées depuis le début de ce travail a été
d’étudier I’effet que procure le traitement SMAT sur 1’alliage CoCrMo utilisé comme téte du
fémur. Les résultats ont montré que le traitement SMAT apportait une amélioration sur les
propriétés mécaniques et corrosives de I’alliage CoCrMo. Le polissage médical effectué apres
traitement SMAT a permis d’obtenir un état de surface respectant les exigences biomédicales
tout en conservant les effets bénéfiques du SMAT comparé a I’échantillon de CoCrMo témoin.
I1 est donc question a présent d’évaluer I’effet du SMAT sur la résistance a I’usure des alliages
de CoCrMo.

L’usure abrasive peut étre définie comme 1’usure par déplacement de matieres a partir
des surfaces en mouvement relatif provoquée par la présence de protubérances dures (débris
écrouis) ou par la présence de particules dures, soit entre les surfaces soit emprisonnées dans
I’'une d’elle[112]. On distingue trois types d usure abrasive :

- L’abrasion a deux corps : processus d’usure par déplacement et/ou enlévement de
matiere de la surface d’une piéce sous 1’action du frottement d’aspérités dures fixes
- L’abrasion a trois corps fermés : surfaces usées par I’interposition d’abrasifs libres

- L’abrasion a trois corps ouverts : le frottement ici est concerne par une seule surface
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L’abrasion a deux corps et a trois corps fermés est la plus rencontrée dans le secteur
orthopédique. Ces dégradations par abrasions sont influencées par les parametres liés au
systeme tribologique [113]. Parmi ces parameétres on peut citer les conditions de sollicitation,
la géométrie de la particule d’usure et son interaction avec les corps antagonistes, la
configuration du test et le milieu.

Afin d’évaluer la résistance a I’usure par abrasion, plusieurs techniques en laboratoire
peuvent étre effectuées. Certaines de ces techniques sont standardisées et d’autres ne le sont
pas. Dans le cadre de cette étude, deux essais ont été utilisés : le scratch test et les essais par
pion/disque. Le scratch test est une technique facile permettant de comparer de maniére rapide,
et avec une bonne répétabilité la résistance a 1’ usure abrasive de plusieurs matériaux. Ces essais
d’usure ont été approfondis par des essais d’usure par pion/disque. Les échantillons de CoCrMo
utilisés sont : le brut d’usinage +PB, le S15 et le S15 +PB.

VI-1 Evaluation de la résistance a I’usure abrasive par scratch test

Le Scratch test est une technique de mesure standartisée dans 1’étude de 1’adhérence
des films durs ou des couches minces sur des substrats. Le principe de cette technique est de
passer I’indenteur sur le dép6t de film ; ce qui produira des écaillages ou des délaminations
selon la charge appliquée. Compte tenu du fait que I’usure abrasive est I’action cumulative de
rayures produites par des débris de particules ou des aspérités dures, le scratch semble bien une
méthode logique permettant d’étudier le phénoméne d’usure crée par abrasion[114]. Cette
technique de mesure est de plus en plus utilisée pour la comparaison de la résistance a I’usure
des matériaux [115]-[117]. Les essais de scratch sont effectués a I’aide d’un Micro Scratch
représenté sur la figure VI-1. Cet appareil de Micro Scratch test est constitué d’une pointe
généralement en diamant ou en acier carbure et d’un capteur de force. Lors des essais,
I’application de la charge est asservie de maniére a ce que la charge appliquée reste toujours la
méme que la demande. Cette charge appliquée tout au long de la rayure peut étre constante,
progressive ou incrémentale. Durant le rayage, un capteur présent sur I’appareil détecte
I’émission acoustique produite lors de 1’écaillage du matériau et I’intensité de cette émission
dépend de la nature de la rupture. Les informations relevées lors de ces tests renseignent sur la
limite d’¢lasticité de I’alliage CoCrMo avant et apres SMAT. Cette limite d’élasticité est

déterminée a 1’aide du facteur d’élasticité Re defini a partir de la profondeur de pénétration
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notée Pa (mesure de la profondeur du sillon lors de la pénétration de I’indenteur sous charge)

et la profondeur résiduelle Ra (mesure de la profondeur du sillon sans indenteur) voir équation

6.

R =

Aveceto: : tauxdedéformationtotale ;
certauxdedéformation élastique ;

epl : tauxdedéformationplastique ;

Fag— Ry

Equation 6

Applied load
Constant
Progressive
Incremental

Tangential Force

. Fiction coeffcent Indenter
R Diamond
~ Rockwel
Spherical

R

04

Displacement
Linear
Reciprocating

Figure VI- 78: Micro Scratch Test CSM Instruments
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VI-1-1) Mesures expérimentales :

Lors de nos essais de scratch nous avons utilisé des charges allant de 1N a 20N, une
pointe Rockwell en diamant, d’angle 120°. Le coefficient de frottement, la profondeur de

pénétration et la profondeur résiduelle ont été déterminés avant et apres SMAT.

Etapes de la réalisation d’une rayure par scratch test
La réalisation d’une rayure se déroule en 3 phases :

- Pré-scan : Cette étape constitue la genése de tout test de scratch ; elle consiste a faire
une profilométrie de la surface sur laquelle doit se dérouler I’essai. A cette étape, la
pointe balaye a faible charge la trajectoire a rayer.

- Scratch : Elle consiste en I’application d’une charge tout au long de la rayure. A cet
étape, la profondeur de pénétration Pd est mesurée lors du déplacement de 1’indenteur
grace aux capteurs présents sur la machine.

- Post-scan : Cette étape permet de mesurer la profondeur résiduelle. La pointe soumise
a une charge trés faible, refait un passage sur la rayure précedemment créée pour

mesurer la profondeur apres retour élastique du matériau.

VI-1-2) Résultats

Avant d’effectuer les mesures de scratch test, les échantillons sont préalablement polis

miroir en respectant les étapes de préparation réalisées au chapitre 2 pour les mesures de dureté.
VI1-1-2-a) Profondeur de pénétration et profondeur résiduelle :

Les premiéres mesures ont été faites a charges constantes de 1N a 20N. La profondeur
de pénétration en fonction de la charge appliquée est représentée sur la figure VI - 2. On
constate qu’apres traitement SMAT, la force nécessaire pour atteindre une profondeur donnée
augmente, ceci montre une dureté plus grande en surface de 1’échantillon S15. Cette
augmentation de la dureté a la surface est en accord avec les résultats de dureté obtenus
précédemment au chapitre 2. Cependant a fortes charges autour de 20N, on a tendance a avoir
une profondeur de pénétration identique tant pour le S15 que pour le brut d’usinage PB. Cette

similarité peut étre due a I’écaillage et a la fissuration du matériau lors du scratch.
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Figure VI-79: Evaluation de la profondeur de pénétration de 1’indenteur par scratch test a

charges constantes

Apres polissage a la brosse de 1’échantillon S15, on a tendance a avoir une profondeur
de pénétration identique a celle de 1’échantillon Brut PB. Cette similarité de résultat peut étre
due ala surface de I’échantillon S15 qui est un peu rugueuse. Afin de compléter notre analyse
nous avons effectués des essais multi-passes qui consistent a repasser plusieurs fois I’indenteur

sur la rayure.
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Figure VI-80: Profondeur de pénétration par scratch test en multi-passes

Le but de ces essais multi-passes est de soumettre le matériau a des sollicitations
mécaniques de contact répétées afin de connaitre I’influence du SMAT sur les propriétés
surfaciques (frottement local, profondeur de pénétration et coefficient d’élasticité) de 1’alliage
CoCrMo [118]. La figure VI- 3 présente les résultats obtenus apres multi-passes. On remarque
une différence sur la profondeur de pénétration de 1’indent entre les échantillons bruts PB et
S15 PB. Plus la charge est élevée plus I’écart entre les deux échantillons est grande. A 20 N de
charge, on atteint une différence de profondeur d’environ 2 um entre les échantillons brut PB
et S15 PB. Ce résultat peut s’expliquer par la loi d’ Archard qui stipule que le matériau le plus
dur résiste le mieux a ’usure abrasive[119]. De ce fait 1’écrouissage que génere le traitement
SMAT sur I’alliage CoCrMo peut étre attribué a la résistance a 1’abrasion comparé a
I’échantillon brut. Par la suite, les profondeurs résiduelles a charges constantes et en multi-
passes ont été mesurées. Cette mesure correspond a la derniére phase du scratch test comme
explique plus haut.
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Figure VI- 81: Evaluation de la profondeur résiduelle par scratch de I’alliage CoCrMo

La figure VI- 4 présente les résultats des profondeurs résiduelles a charge constante et
en multi-passes. La premiere constatation est la différence du retour élastique entre échantillons
S15 et Brut PB. Cette différence est observée a charge constante comme en multi passes ; ceci
montre une fois de plus I’influence de I’écrouissage qu’induit le SMAT sur 1’alliage CoCrMo

conduisant a une augmentation de la limite d’¢élasticité. Ce phénoméne est en accord avec la
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loi de Hall-Petch, qui donne une relation directe entre la taille du grain et la limite d’élasticité.
Une réduction de la taille de grains conduirait a une augmentation de la limite d’élasticité[120].
En ce qui concerne les résultats obtenus apres S15 PB, on remarque une profondeur résiduelle
proche du S15 ce qui montre qu’on a une limite d’élasticité plus grande pour le S15 poli que
celle du S15. Ces résultats sont confirmés sur les figures VI- 5 et VI- 6 qui présentent le
pourcentage du retour élastique en fonction de la charge appliquée. On remarque clairement
qu’aprés SMAT + polissage on a un retour élastique d’environ 60% pour le S15 et 43% pour

le Brut PB.
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Figure VI- 82: Pourcentage de retour élastique apreés scratch de 1’alliage CoCrMo
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Figure VI- 83: Pourcentage de retour élastique apres scratch de 1’alliage CoCrMo

Les résultats des mesures de profondeurs résiduelles a charges constantes laissent croire
que le polissage aprés SMAT augmente la limite d’¢lasticité du CoCrMo ce qui n’est pas le cas
vue les résultats de dureté et de contraintes résiduelles mais aussi de profondeur de pénétration
lors des mesures de scratch. Le phénomene observé serait peut-étre di a la microstructure en
surface de I’échantillon S15+PB présentant des grains ayant une orientation préférentielle en

extréme surface.
VI1-1-2-b) Coefficient de frottement

Le coefficient de frottement lors d’un essai de rayage est le rapport de la force tangentielle
sur la force normale. Les mesures du coefficient de frottement ont été faites a charge constante.
La figure VI-7 montre des valeurs du coefficient de frottement de 1’échantillon SMAT¢é 15 min

plus faible par rapport au brut.
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Figure VI-84: Coefficient de frottement aprés scratch de I’alliage CoCrMo PB et S15

Cette différence s’observe en particulier pour des charges inférieures a 20N. Ceci peut
s’expliquer par les déformations plastiques, le raffinement de grains et les contraintes
résiduelles en compression engendrés par le traitement SMAT et présentes dans le matériau, le

rendant plus résistant. Ce qui diminuerait la pénétration de la pointe dans le matériau et donc
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la baisse des forces tangentielles au niveau du contact. Cependant pour des charges éleveées, les

valeurs du coefficient de frottement semblent étre les mémes pour les deux conditions.

VI1-2 Evaluation de la résistance a I’usure abrasive par pion/disque

VI1-2-1) Mesures expérimentales

L’usure par pion/disque est une étude tribologique trés répandue et couramment utilisee
en laboratoire pour quantifier la résistance a ’usure des matériaux grace au coefficient de
frottement et d’usure mesurés lors de 1’essai. Les essais pion/disque sont réalisés grace au
tribomeétre pion/disque. Le tribométre utilisé durant cette étude est représenté sur la figure VI-
8. Son principe consiste a appliquer entre deux surfaces un déplacement de type alternatif. Le
tribometre est constitu¢ d’un pion, animé d’'un mouvement de vas et viens par I’intermédiaire
d’une barre rigide reliée a un moteur. Lors des essais, une force normale constante générée par
un poids est appliquée sur 1I’échantillon a vitesse constante. Elle est mesurée par un capteur a
jauges de déformation. La force qui s’oppose au déplacement du pion est mesurée par un
capteur piézo-électrique. La résistance a 1’usure est calculée en mesurant le volume de la trace

d’usure au niveau de la surface de 1’échantillon aprés un nombre de cycles défini avant 1’essai.

Essais d’usure pion-disque:

Parameétres d’essais:

- Mode alternatif

- Vitesse7 er3,5cm/s

- Charge 1IN

- Antagoniste: bille d'alumine 6 mm

- Lubrification: liquide de Ringer

- Distance d’essai incrémentale: jusqu’a 4000m

Figure VI-85: appareil de mesure (tribométre) des essais d’usure par pion/disque

Dans le cadre de cette étude tribologique, les essais ont été menés a température
ambiante en présence du liquide de Ringer comme lubrifiant afin de simuler les conditions
physiologiques. Une bille en alumine de diametre 6mm a été utilisée comme point de contact

et une charge de 1N a été appliquée. Durant les essais, le pion effectuait un mouvement de
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translation sur 1I’échantillon faisant des allers-retours sur une longueur de 15mm avec une
vitesse de 3.5cm/s ce qui est en moyenne la vitesse linéaire d’une prothese de hanche. La
distance effectuée lors de ces essais a été scindée en trois sections ; 1200m, 2400m et 4000m.
Apres chaque intervalle, la profondeur de la surface usée ainsi créée était mesurée a I’aide d’un
profilométre. De méme, le coefficient de friction créée lors du déplacement de 1’échantillon

sous la bille a été enregistré.

VI1-2-2) Résultats
V1-2-2-a) Mesure du coefficient de frottement

Les mesures du coefficient de frottement obtenues lors des différents essais de
pion/disque sont présentées sur la figure VI-9. On constate que I'amélioration de l'usure grace

au traitement SMAT est effective sur la premiere partie de I'essai.

0,7

"

&'.MM\W o T

Coefficient de frottement

0.2 Brut PB
——S15
——S15PB
0,1
0,0 . . . . . . . .
0 1000 2000 3000 4000

Distance (m)

Figure VI- 86: coefficient de frottement de I’alliage CoCrMo PB ; S15 et S25 PB aprés essai

pion/disque

Le coefficient de frottement sur la période de rodage est plus bas que celui de

I'échantillon temoin puis les deux signaux se stabilisent en deuxiéme partie d'essai avec des
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valeurs similaires. On n’observe pas une différence importante du coefficient de frottement
aprés traitement SMAT sur ’alliage CoCrMoexcepté sur la période de rodage. Les grosses
chutes de valeurs du coefficient de frottement observées sur les échantillons S15 et BP peuvent
correspondre a 1’écaillage du matériau ou au passage d’un mode d’usure a trois corps vers un
contact a deux corps [121]. Les oscillations observées quant a elles correspondent a une

dépassivation partielle du matériau.

V1-2-2-b) Mesure de I’aire d’usure

L’analyse de la profondeur d’usure permet d’observer et de nous informer sur la vitesse
d’usure de I’alliage CoCrMo avec et sans SMAT. Suite aux différentes modifications
qu’apporte le procédé SMAT sur le CoCrMo a savoir, de fortes contraintes résiduelles de
compression en surface, la réduction de la taille des grains entrainant une augmentation de la
dureté et aussi une transformation martensitique, on devrait s’attendre a une augmentation de

la résistance a ’usure.

7000
6000
5000 —-
4000 —H

3000

Aire d'usure (um?)

2000 -

—=— Brut PB
—e— S15
—4&— S15 PB

1000 -

T T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Distance (m)

Figure VI- 87: Aire d’usure de 1’alliage CoCrMo en fonction de la distance parcourue par le
pion

Le graphe représenté par la figure VI-10 ne montre pas une amélioration a 1’usure

comme observé au scratch test et comme le prévoyait I’augmentation de la dureté aprées SMAT.
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Cette similarité de résultats entre les différents echantillons peut étre due a plusieurs facteurs
et principalement par I’effet de la corrosion qui se crée a chaque passage de la bille et pourrait
accélérer le mécanisme d’usure. Pour le cas des alliages de CoCrMo la résistance a la corrosion
est régie par la formation d’une couche d’oxyde de chrome Cr2.03 qui lors du passage de la
bille d’alumine se briserait et entrainerait une dépassivation du matériau, laissant le matériau
sous mécanismes mécanochimiques. Les résultats des tests de corrosion obtenus plus haut ont
montré une augmentation de la résistance a la corrosion aprés SMAT en surface mais aussi une
diminution aprés polissage a la brosse. Pour cela il aurait été intéressant de coupler mesure de
I’intensité de corrosion et essais d’usure pour comprendre le phénomeéne de corrosion qui se

produit lors des essais pion/disque.

V1-3 Mesure de dureté autour du sillon d’usure
V1-3-1) Mesures de dureté sur coupes transverses des sillons d’usure

Afin d’approfondir I’étude sur I’effet que génere le SMAT sur les propriétés d’usure de
I’alliage CoCrMo, des mesures de dureté ont été faites autour des sillons d’usure créés lors des
essais de pion/disque. Les échantillons utilisés pour mener ces essais sont le CoCrMo brut
d’usinage poli sur drap appelé brut poli et le CoCrMo SMAT¢ 15 min puis poli sur drap appelé
SMAT poli.

Mesure des sillons d’usure par topographie 3D

S15PD a 1600 m

Bruta 1600 m
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Figure VI- 88: Observation des sillons d’usure apres scratch de 1’alliage CoCrMo

Surface de I'échantillon

llon d’'usure coupe transverse 8,700
— 3358
7732
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Figure VI- 89: Mesure de dureté d’une coupe transverse d’un sillon d’usure effectué sur
I’alliage CoCrMo : a) brut poli ; b) SMATE poli
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Les observations des différents sillons d’usure ont été faites a 1’aide d’un profilometre.

La figure VI-11montre les deux sillons d’usure utilisés lors des mesures de nano-dureté.

Les reésultats des mesures de nano-dureté observés sur la figure VI-12 montrent une
différence de dureté entre I’échantillon brut et I’échantillon SMAT¢é. Au centre du sillon, on
observe une dureté d’environ 5 GPa sur 1’échantillon Brut poli et une dureté d’environ 8 GPa
sur I’échantillon SMATé (S15+PD) soit une augmentation d’environ 60% de la dureté.
Cependant ces valeurs de dureté sont inférieures a celles observées au chapitre sur coupes
transverses n’ayant pas subies d’essais d’usure. Ceci peut s’expliquer par le fait que la partie
centrale du sillon semble étre la zone la plus usée du sillon correspondant a une quantité de
maticre enlevée plus importante. En observant les extrémités des sillons d’usure, on remarque
des valeurs de dureté plus grandes comparées a celles du centre du sillon et pratiguement

similaires a celles obtenues au chapitre 11 lors des mesures de dureté.

Cependant, ces mesures de dureté autour des sillons d’usure montrent clairement
I’augmentation de la dureté que génére le traitement SMAT sur ’alliage CoCrMo et viennent

compléter I’ensemble des résultats obtenus précédemment.

Conclusion

L’¢étude tribologique menée dans ce chapitre sur I’alliage CoCrMo avant et apres SMAT
a été menée par deux techniques : le scratch test et le pion/disque. Les essais d’usure par scratch
tests effectués ont montré une augmentation de la résistance a I’usure de plus de 35 % aprés
S15+PB et une diminution du coefficient de frottement. En ce qui concerne 1’évolution de la
profondeur de pénétration, on a observé une profondeur de pénétration linéaire de la pointe
pour I’échantillon témoin et un léger infléchissement a partir de la charge 25N pour les
échantillons SMATEes. Ces resultats n’ont pas pu se confirmer aprés les essais pion/disque qui
montrent une résistance a I’usure statique aprés SMAT. Pour comprendre ce résultat, la dureté
autour des sillons d’usure créés lors des essais pion/disque a été étudiée. Il en est ressorti
clairement de ces analyses que le SMAT augmente la dureté de 1’alliage mais lors des essais
d’usure, cette dureté¢ diminue principalement au centre du sillon ou I’usure est prononcée. Cette

diminution de la dureté est liée a la diminution de la couche nano-structurée et la diminution
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de la couche nano-structurée rend 1’alliage CoCrMo favorable a la corrosion car c¢’est elle qui

constitue une barriére face a I’oxydation du matériau comme montré au chapitre V.
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CONCLUSION GENERALE
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Conclusion générale

Ce travail de thése avait pour objectif d’étudier I’effet d’un traitement de
nanocristallisation superficielle (NCS) ou SMAT sur les propriétés d’usure/frottement des
implants orthopédiques a base de CoCrMo. Dans le cadre du projet NANOTRIBO, 1’objectif
de ces études était d’optimiser le procédé SMAT sur un alliage CoCrMo d’une part et d’autre
part de mettre en place une méthodologie d’analyse pour étudier les modifications induites par
le traitement SMAT sur les propriétés mécaniques, microstructurales, de corrosion et

tribologiques de cet alliage.

Dans un premier temps, 1’optimisation du procédé SMAT a été déterminée en
faisant varier un paramétre important du traitement SMAT a savoir le paramétre temps. Pour
cela, une étude comparative s’est faite sur trois durées de traitement 5 min, 15min et 25 min
afin d’évaluer I’influence de chaque durée de traitement sur les propriétés mécaniques et
microstructurales de 1’alliage CoCrMo. De cette fagon, un temps de traitement optimal de 15

min a été retenu dans la suite de ce travail.

Les différentes analyses et caractérisations menées sur les échantillons traités S15
ont montré une augmentation de la rugosité aprés SMAT par rapport a 1’échantillon témoin
(rugosité arithmétique de 0,8um pour le S15 contre 0.007um pour 1’échantillon brut).
Cependant, compte tenu de la problématique industrielle sur laguelle repose cette étude, cette
augmentation de la rugosité que génére le SMAT ne respecte pas les exigences d’état de surface
des implants orthopédiques qui est d’avoir une rugosité arithmétique inférieure a 0,5um pour

des pieces articulaires finies.

Dans un deuxiéme temps, une étape de finition de surface a donc été couplée au
traitement SMAT afin d’obtenir une rugosité inférieure a 0,5um. Pour le choix de la technique
de polissage a utiliser, une étude comparative de trois techniques de polissages a été réalisée
(polissage a la brosse, polissage sur drap et polissage aux particules abrasives) afin de choisir
celle qui conserve au mieux I’effet bénéfique qu’induit le traitement SMAT sur ’alliage
CoCrMo. Cette étude comparative a été faite en comparant plusieurs propriétes telles que la
rugosité, la planéité, la dureté et la microstructure, les contraintes résiduelles. Le polissage

industriel a la brosse permettait d’obtenir de meilleurs résultats par rapport aux deux autres

136



techniques de polissage. De ce fait, cette technique industrielle de finition de surface a donc

été choisie pour la suite des analyses.

Aprés un traitement SMAT 15 minutes suivi par un polissage a la brosse
(S15+PB), les mesures de dureté ont montré une augmentation de la dureté de plus de 20% en
surface par rapport a I’échantillon brut; alors que la dureté au coeur de ’alliage est similaire a
celle obtenue pour les échantillons traités et non traités. L’évaluation des contraintes résiduelles
sur le S15+PB a montré la présence des contraintes résiduelles de compression sur une
profondeur d’environ 800 um avec une contrainte maximale d’environ -800 MPa alors que
I’échantillon témoin ne possédait pas de contraintes résiduelles. De ces premiers résultats il en

ressort un effet bénéfique du SMAT sur les propriétés mécaniques de 1’alliage CoCrMo.

Par la suite, des analyses de DRX ont été menées ; il en est ressorti que le traitement
SMAT induit une transformation martensitique au sein de 1’alliage CoCrMo principalement en
surface et s’estompe au cceur de I’échantillon. Or, la transformation martensitique au sein d’un
matériau contribue a I’amélioration de ses propriétés mécaniques. Dans le but de comprendre
les modifications microstructurales que génére le traitement SMAT, plusieurs analyses telles
que le MEB, MET, EBSD, TKD ont été utilisées. Les résultats obtenus sont complémentaires
et montrent que I’application du SMAT 15 min sur I’alliage CoCrMo génére une
nanocristallisation en extréme surface avec une taille de grains inférieure a 100 nm et induit
également une forte transformation martensitique. Des déformations par maclage et glissement
ont été observées aprés traitement SMAT et ces déformations sont responsables du raffinement
de grains observé aprés S15+PB. Cette deuxieme partie de résultats montre clairement que
I’alliage CoCrMo ayant subi un traitement SMAT de 15 min suivi d’un polissage a la brosse
possede des propriétés mécaniques et microstructurales pouvant favoriser I’augmentation de la

résistance a [’usure/frottement.

Enfin, des essais de corrosion et d’usure ont été menés sur 1’alliage CoCrMoapres
S15+PB. Des études du comportement vis-a-vis de la corrosion ont été menées par deux
méthodes : la représentation de Tafel des courbes de polarisation et la spectroscopie
d’impédance électrochimique. Des essais d’usure abrasive ont généralement été menés par
scratch test et essais pion/disque. Les essais de corrosion ont montré que 1’état de surface généré

par le traitement SMAT agissait comme une barriére de protection a la corrosion de I’alliage
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CoCrMo. Malgré la diminution de 1’épaisseur nanostructurée apres polissage, la résistance a la
corrosion du S15+PB reste supeérieure a celle de 1’échantillon brut. Les essais d’usure par
scratch tests ont montré une augmentation de la résistance a 1’usure de 35 % et une diminution
du coefficient de frottement. Par contre, les résultats des essais de pion/disque ne corroborent
pas ceux obtenus par scratch test ; ces résultats ne montrent pas une différence significative de
la résistance a I’usure entre les échantillons avec ou sans SMAT. Cependant les études de dureté
menées autour des sillons d’usure créés lors des essais pion/disque ont montré et confirmé une
augmentation de la dureté apres SMAT. Ce qui peut laisser conclure que la tendance
d’évolution de la résistance a I’usure par rapport a I’augmentation de la dureté ne se vérifie pas
sur cet alliage. De ce fait, la duret¢é n’est pas la meilleure propriété pour prédire le

comportement a I’usure abrasive de I’alliage CoCrMo.

En conclusion, I’application du traitement SMAT 15 min + polissage industriel a
la brosse sur I’alliage CoCrMo conduit a I’amélioration de ses propriétés mécaniques, de ses
propriétés corrosives et également de sa résistance a 1’usure abrasive sans lubrifiant.
Cependant, pour prédire I’influence du SMAT sur la durée de vie des implants orthopédiques,

plusieurs investigations et études doivent encore étre menées.
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Perspectives :

Au travers des résultats obtenus durant cette thése, plusieurs perspectives peuvent étre
envisagées. Tout d’abord, il serait intéressant de réaliser des essais développés dans cette these
sur des pieces géométriques utilisées pour la fabrication des implants orthopédiques a base de

CoCrMo afin d’évaluer la répétabilité des résultats obtenus dans cette étude.

Il serait ¢galement intéressant d’approfondir le comportement vis-a-vis de la corrosion
en milieu physiologique des échantillons SMATEés afin d’étudier 1’épaisseur de la couche de
passivation générée par le traitement. Afin d’approfondir les résultats obtenus lors des essais
par pion/disque, il serait aussi intéressant d’effectuer des mesures d’intensité de corrosion lors
des essais d’usure. Ces analyses pourront étre complétées par des essais de fretting corrosion
en milieu physiologique car, de méme que 1’usure abrasive, la corrosion de contact (fretting

corrosion) est également un mécanisme d’usure des implants orthopédiques.

Du point de vue industriel, il serait intéressant de réaliser des tests d’usure sur des
implants orthopédiques a base de CoCrMo ayant été soumis au SMAT. Dans le cadre du projet
NANOTRIBO, des essais d’usure a 1’aide d’un simulateur multi-stations permettant
d’appliquer des sollicitations complexes sur des prothése de hanche telles que la course, la

montée d’escalier sont envisagés.

Du point de vue biomédical, il serait intéressant de clore ce travail par des tests in vivo et
cliniques afin de certifier et commercialiser des implants orthopédiques plus résistants a

[’usure.
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Annexe 1 : Mesures et calculs de rugosité

Une surface, quel que soit son procédé de fabrication, n'est pas une surface parfaitement
lisse : selon la méthode d'usinage et les outils utilisés, mais aussi selon le matériau, elle présente
de nombreuses irrégularités, micro-géométriques ou macro-géometriques. Ces irrégularités
sont définies par comparaison avec une ligne "moyenne" et sont classées en deux catégorie :
des aspérités ou "pics"”, et des cavités ou "creux". L'ensemble de ces défauts de surface constitue

la rugosité.
Applications : pourquoi vouloir connaitre la rugosité d'une surface?

Lorsque les comparaisons visuelles et tactiles ne sont pas suffisantes pour distinguer
une différence de rugosité entre deux surfaces, on utilise un rugosimetre tel que le TR-200. Les
rugosimetres reprennent les principes de fonctionnement évoqués chapitre précédent et
déterminent de manicre stre et précise un certain nombre de paramétres de rugosité (Ra, Rz...).

Parmi les applications industrielles nécessitant I'utilisation d'un rugosimeétre tel que le
TR-200, on peut citer :

* Collage et revétement : le contrble et la correction de rugosité permet d'augmenter la surface
réelle de contact, qui peut étre ainsi équivalente a 10 ou méme 100 fois la surface apparente.

» Mécanique : 'optimisation de la rugosité permet un meilleur ancrage mécanique, notamment
au sein de dispositifs ou les forces de friction jouent un réle fonctionnel prépondérant (ex:
cnes morses).

* Qualité : l'utilisation d'un rugosimeétre permet le contréle de la qualité de finition en bout de
chaine de production, permettant de détecter et de corriger d'éventuels problemes survenus
durant l'usinage.

* Recherche : la mesure de la rugosité permet d'évaluer la qualité d'un nouvel enduit ou procédé

de traitement de surface.
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Annexe 2 : Principe de mesures avec PAltisurf

L’ Altisurf est un microscope confoncal chromatique figure 1; son systéme de mesure
repose sur plusieurs capteurs permettant une lecture fine de la surface des composants. Les
mesures peuvent s’effectuer avec ou sans contact. Cet appareil est dotée : d’un capteur haute
résolution lumicre blanche, d’un capteur inductif (palpeur mécanique avec pointe diamant),
d’un capteur laser, d’un capteur Micro-Force (faible force d’appui), d’une caméra CCD pour

sélectionner et visualiser la zone de mesure : résolution 750x 580 pixels.

Figure 1 : Altisurf utilisé lors des mesures de rugosité de 1’alliage CoCrMo avant et apres

traitement SMAT

Lors des mesures, 1’échantillon est placé sur une table XY puis le microscope réalise la
mise au point. Lors d’une mesure, la table se déplace selon une droite : le spectre de la lumiere
renvoyée au capteur varie alors en fonction de la hauteur de la surface et permet, de reconstituer
le profil de surface. Ses principaux atouts sont sa rapidité, sa mise en ceuvre sans contact entre
la surface et le capteur ainsi que sa capacité a mesurer la profondeur de creux trop étroits pour
le passage d’une pointe. Il ne peut cependant pas étre utilisé sur des surfaces polies-miroir car

celles-ci renvoient trop de lumiére au capteur.
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Annexe 3: principes de la dureté vickers et de la nanoindentation

Principe de la dureté de Vickers

Cette mesure consiste a utiliser une pointe diamantée. A 1’aide d’un durometre, on
applique une force sur la pointe, laquelle va pouvoir déformer la surface du matériau. Le but
est de pouvoir mesurer le diametre de la déformation sur le matériau. Ensuite a 1’aide du
diamétre mesurée, et de la mesure des deux diagonales d1 et d- (voir figure 1), on pourra traduire

ces trois mesures en une échelle bien définie.

dz2

di

_d1+d2
2

Figure 1: Mesure d’une dureté de Vickers
> Microdureté

Lors des mesures de microdureté, on exerce, par I’intermédiaire d’un pénétrateur (de forme
pyramidale, pour les essais Vickers), une force constante, pendant un temps donné, sur la
surface d’un échantillon. L’empreinte pyramidale laissée par le pénétrateur dans I’échantillon
va permettre de déterminer la dureté de 1’échantillon. Cette empreinte présente une surface
latérale S.La dureté Vickers est définie par le rapport P/S et a donc les dimensions d’une

pression (P est exprimé en kgf et S en mm3).

L’appareil de mesure permettant d’effectuer des tests de microdureté est connue sous le

nom de microdurométre.

» Nanodureté

La nanodureté est une mesure de dureté correspondant a la taille d’une empreinte de 1’ordre

de quelgues nanometres (nm).Pour évaluer la dureté par nanoindentation, on peut utiliser un
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pénétrateur de Vickers comme illustré en figure 1 ou d’autres formes de pénétrateur (Brinell-

HB, et Rockwell -HRC et HRB).

L’utilisation d’un nanoduromeétre permet de mesurer simultanément pendant tout le
processus de charge et décharge, la charge et le déplacement de 1’indenteur. On évalue la
nanodureté par mesure de la profondeur de pénétration de I’indenteur et comme pour des
mesures de microdureté, il est indispensable, lorsqu’on donne les valeurs de nanodureté, de

préciser les conditions d’essai, particulierement la charge appliquée.
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Annexe 4 : principe de diffraction des rayons x et mesure de textures

La production des rayons X se fait généralement suivant le méme procéde que celui utilisé en
imagerie médicale. Des électrons arrachés a un filament de tungstene chauffé électriqguement
sont accéléres sous l'effet d'un champ électrique intense (tension de 50 kV) pour bombarder
une anode (ou anticathode) faite de matériaux différents selon les applications visées. Les

rayons X sont émis par I'anode selon deux mécanismes.

Figure 1. Transitions électroniques responsables de la production de rayons X

Electrons Hhres

......

s Energie d'un électron
"} dumeétal de I'anode

Faisceau
d’électrons

< < ‘
accelérés ionisation

Electrons liés
des couches internes

e Rayons X

Figure 2. Tube de Coolidge

Les deux métaux couramment utilisés pour I'anode sont le cuivre, qui produit des rayons

X de longueur d'onde A = 1,54 A et le molybdéne, A = 0,709 A. Comment choisir le matériau ?
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Pour avoir une diffraction optimale, il faut utiliser un rayonnement de longueur d'onde du
méme ordre de grandeur que la taille du réseau, ici lI'espace interatomique. C'est pourquoi les
sources a base de molybdéne sont adaptées a la résolution de structure sur monocristal de
petites molécules. On utilise le cuivre dans le cas des macromolécules (comme une protéine)
et pour les analyses de poudres car il permet une meilleure séparation des taches de diffraction.

Une autre source de rayonnement X est le synchrotron. En effet toute particule chargée
en mouvement émet un rayonnement électromagnétique continu (le rayonnement synchrotron)
couvrant une large gamme de fréquence de l'ultraviolet lointain au rayon X. L'intensité du
rayonnement synchrotron dépasse largement celle des autres sources. L'usage d'un tel
instrument est réservé aux cas les plus difficiles, pour mettre en évidence des détails tres fins
ou pour caractériser des cristaux aux dimensions tres faibles (de I'ordre de la dizaine de
micrometre).

Diffraction des rayons X
1. La loi de Bragg

Figure 3. Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés d'une distance d

Rayons

Rayons ¢
¥ emergents

incidents

k\
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Un cristal peut étre vu comme la répétition périodique tridimensionnelle d'éléments (atomes
ou molécules), appelés nceuds, repérés par des disques noirs sur la figure 3. Le schéma
représente une coupe de plans réticulaires passant par les centres de ces éléments, espacés d'une
distance d. L'angle 0 (angle de Bragg ) détermine I'incidence d'un faisceau paralléle de rayons X
sur ces plans réticulaires. Notez que 0 est le complémentaire de 1'angle d'incidence usuel en
optique. La différence de chemin optique entre les deux rayons lumineux particuliers
représentés vaut AC + CB = 2.d.sinf. Ils interférent de maniere constructive lorsque la
différence de marche est égale a un nombre entier p de longueur d'onde. C'est la loi de Bragg :
2dsinf = pA

2. Réseau cristallin et réseau réciproque

Une maille élémentaire d'un cristal est déterminée par un triedre formé par trois vecteurs de
base a, b, ¢, faisant entre eux les angles a, B, y (figure 4). Les différents vecteurs des deux
réseaux sont représentés figure 5 pour le cas particulier d'un systéme hexagonal (a=b#c et
a=B=90 et y=120°). On peut vérifier par exemple que le vecteur a* est perpendiculaire au plan

réticulaire (b,c).

Figure 4. Maille cristalline (a, b, ¢, a, B, v) Figure 5. Vecteurs des réseaux direct et

réciproque d'un systeme hexagonal

-+ h*
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3. Conditions de Laue

Dans le cas général, on détermine un rayon incident arrivant sur un neeud par son vecteur d'onde
k (de normel/A). Le rayon diffusé par ce nceud dans la direction d'observation (vecteur unitaire
u ) a un vecteur d'onde k' =l klu . Comme l'interaction entre un photon X et la particule du
neeud est élastique, les photons diffusés sont de méme énergie que les photons incidents et les

vecteurs d'onde k' et k ont la méme norme. Le vecteur de diffusion est défini par K=k'- k..

La différence de chemin optique entre deux rayons X émergents apres diffusion sur deux nceuds
différents localises en riet roest égale a K(r2— r1). En remarquant que tous les vecteurs qui ont
des nceuds aux deux extrémités riet roconstituent justement I'ensemble des vecteurs n du réseau
direct, on traduit la condition d'interférences constructives en écrivant que le produit scalaire

K.n est un entier.
Autrement dit, il faut que Ksoit un vecteur n* du réseau réciproque : K=h a* +k b* +| c*,
C'est ce qu'expriment les conditions de diffraction de Laue :

Kdi=h Kb=k K.é=I

Expérimentalement, la position des pics de diffraction observés nous permet de déterminer les

vecteurs du réseau réciprogue et donc de décrire la maille cristalline.
4. Analyse de l'intensité des taches de diffraction

L'intensité du signal lumineux diffracté est importante a analyser. En effet, elle dépend de la

nature des atomes et de leurs positions suivant le facteur de structure :

Sin9__sin02 L
Fcalc,hkl = Z f](T)e Bl( p > e2mi(hxj+kyj+lzj)

atomes j

avec Xj, Yj, zj, les coordonnées de I'atome j dans la maille, fj(sin6/A) , le facteur de forme de
I'atome j et Bjle facteur d'agitation thermique. Cette derniere réduit la cohérence de diffraction
entre atomes eéquivalents dans des mailles différentes. Le facteur fj(sinf/)) varie en fonction de
l'angle de Bragg 0; il est égal au numéro atomique Z de 'atome lorsque le faisceau de rayons X
n'est pas dévié (6=0), car l'ensemble du cortége ¢€lectronique de l'atome participe a la

diffraction. Quand 0 augmente, il diminue, du fait de la perte de cohérence entre les ondes
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diffusées par différentes portions de I'atome. Pour chaque élément chimique, la variation de la

fonction f(sin6/A) est modélisée par une superposition de quatre exponentielles :

dont les parametres a;, b; et ¢ sont tabulés.

L'intensité mesurée est proportionnelle au carré du module du facteur de structure et permet de
déterminer la nature atomique des éléments chimiques et leur position dans la maille ; il est

donc possible de caractériser entierement le motif cristallin.
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Annexe 5: Description de la méthode du trou incrémental

Concept de base

La méthode du trou incrémental peut étre resumée en 03 points principaux :

Relaxation des contraintes internes :

L’enlévement de maticre par le percage d’un trou a fond plat relache les contraintes qui si¢gent
dans la structure.

Mesures des champs (déplacements, déformation) générés par la relaxation :

Cette relaxation des contraintes crée a la surface du matériau des déplacements et déformations
de la matiere qui seront mesurés soit par une méthode optique (interférométrie de moiré, de
speckle), soit a 1’aide des rosettes de jauges de déformation (figure 1) collées a 1’endroit ou
I’on désire connaitre le champ de contraintes résiduelles. Ce trou est percé étape apres étape et
a chaque couche de matiere enlevée, il est relevé les déformations afférentes; ce qui nous offre

un gradient de deformations en fonction de la profondeur.

Figure I- -90: Rosettes a 3 jauges de déformation

Etablissement des relations entre ces gradients champs et les contraintes internes :

A partir de ces gradients de déformations, il est alors possible de remonter jusqu’au gradient
de contraintes.

Afin d’établir ces relations, il est fait I’hypotheése d’un matériau assimilable a une plaque mince,
infinie, considérée comme élastique, homogene et isotrope. Pour ce type de probleme, la
solution consiste a appliquer le principe de superposition entre deux états consécutifs de
chargements du matériau. De maniere plus littérale, ce principe va s’appliquer en soustrayant
la solution pour une plaque non trouée (etat I) de la solution pour une plaque trouée (état I1).
Ainsi, pour une plaque trouée (trou débouchant), la déformation radiale peut se mettre en

fonction des contraintes principales o; et a,s0us la forme:
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g = A(oq1 + 03) + B(o1 — 03)cos(20) 1)
AvecOl’angle entre les contraintes principales et les contraintes suivant x et y

A et B étant les coefficients d’influence.

Pour un trou non débouchant et percé de maniére incrementale avec une rosette a 3 jauges,

nous disposons donc de 03 déformations par percage qui seront reliées aux contraintes par

la relation
£ij(6;) = Aij(04j + 025) + Byj(01; — 02;)c0s(26;)
£51(6;) = Aij(01) + 035) + Bij(01j — 02)cos(26; + @) (2)

£5j(6;) = Ayj(04; + 05) + Byj(04j — 02;)cos(26; + )

@ et étant les angles que font les jauges 2 et 3 avec la jauge 1
Avec _ial jet ozjétant les contraintes résiduelles existantes dans la couche j

avant l'introduction d’'un trou
A;jet Byj sont les coefficients d'influence correspondants

Cependant, il faudrait tenir compte du phénoméne de redistribution du champ des
contraintes a chaque incrément essentiellement di au changement de géométrie du trou
entre deux percages. Ainsi, il faut donc retirer la déformation introduite par ce changement
de géométrie aux déformations relevées par les jauges. Dans ce cas, la déformation réelle
s’écrira donc:
&nj = (8)n — LI € 3)
(s}‘)n est la déformation mesurée par les jauges a 'incrément n, Y4 s]'-‘la somme des
déformations provoquées par I’enlévement de matiéres des couches précédentes, et k=1, 2,
3 le numéro de la jauge considérée.
En inversant le systéeme d’équations (2), nous en deduisons donc les contraintes résiduelles
en profondeur en fonction des déformations internes exprimées par :

o1 = & (4j; + By Si“(zf’j)) — &7 (4); — By cos(26;))

24;;B;;(sin(26;) + cos(26;))

gi = £] (4)+By; sin(26;)) —&] (45— Bj; cos(26;)) 4
J ZA]-]'B]-]'(Sin(ZBj)+COS(20]'))

1_9g2 3
&; 281 +s]

]
1_ 3
& &

gj = 2 arctan(
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La difficulté¢ réside dans la détermination de ces coefficients d’influence a chaque
incrément de percage. Elle peut se faire soit par une approche expérimentale (moins utilisée
de nos jours), soit par une approche numérique (méthode éléments finis). C’est cette

derniére méthode qui sera exposée dans la partie suivante.

Détermination des coefficients de calibration par la méthode des éléments finis

Le principe de la méthode est de modéliser I’ensemble du protocole de pergage a I’aide
d’un code de calcul par éléments finis. Le percage du trou est donc modélisé par un enlévement
d’éléments en supposant que le percage n’introduit aucune contrainte parasite. Les données
sont donc la géométrie du trou, celle de la piece et de la rosette de jauges ainsi que les

caractéristiques mécaniques de la structure (module d’Young, coefficient de Poisson).

Sur le méme maillage, il est appliqué successivement deux chargements particuliers qui

annulent I’influence d’un des coefficients, permettant de calculer ’autre. Pour étalonner la

méthode, reprenons I’équation £5;(8;) = Ay;(04; + 025) + Byj(01; — 02;)cos(26;)ou  &f;
représente la déformation mesurée sur la jauge 1 lorsque la structure est pre-contrainte par o4 et
o,jdans la couche j et appliquons un chargement o;; et o,; connu sur le bord du trou. Les
déplacements mesurés aux nceuds représentatifs des extrémités de la jauge permettront de

retrouver la déformation mesurable sur la jauge si o, ; et o,; existaient avant le percage.

Pour calculer le coefficient A, nous appliquonss;; = o,; = 0. Ainsi, B n’a pas
5: _ _Ux-Uy
d’influence. Dans ce cas, 4;; = 7—=—— D (5)
Uz-U;
(rz-r1)

représente la déformation de la jauge en appliquant le chargement décrit ci-dessus ;

U, et U représentent les déplacements des nceuds décrivant les extrémités de la jauge.
T, — 14 représente la longueur de la jauge.

Pour calculer le coefficient B, le chargement sera dans ce caso,; = —0,; = g, ce qui
annule donc I’influence du coefficient A. Les coefficients Bj;sont definis de la méme maniéere

que les coefficients A;; a la différence que les déformations mesurées sont différentes.

B, =2 (6)

] 7 20(rp-11)
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Annexe 6: Principe des analyses au MET
1 - Historique

Au cours de sa these, en 1925, Dennis Gabor, un physicien hongrois né au début du siécle, mit
au point la premiére lentille électromagnétique (électro-aimant qui dévie les électrons) capable
de faire converger un faisceau d"électrons alors appelée bobine concentratrice. C'est en 1930,
a l"aide d"une telle bobine, que Ernst Ruska obtint les premieres images d”un objet via I’ optique
électronique. L"année suivante il ajouta une seconde bobine et le premier microscope
électronique en transmission (M.E.T) vit le jour. Il est a noter que I"ancien professeur de Ruska
a I"université de Berlin, Max Knoll, ainsi que les travaux de H.Busch sur I’ optique électronique

de 1926, ont également contribué a la mise au point de ce premier prototype.
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Deés ses debuts, le microscope électronique en transmission suscite I"intérét de la communauté
scientifique et les progres techniques sont rapides : le potentiel des électrons est porté a 50kV
et la résolution est de I"ordre 5nm autour de 1940. Le nanometre est atteint en 1958 par Philips
et en 1979 la résolution est de 0.5nm pour un potentiel de 200k V.

Schéma d'un M.E.T

filament ou
cristal de LaBg

ul

accélérateur
(200 kv - 1000 kV)

condenseur -
objet Lo
diaphragme I e
lentille
rmagnétique

&cran

plague
photographique

2 - Principe

On émet des électrons en chauffant un filament de Tungstene (ou cristal d"hexaborure de
lanthane). Ces électrons sont ensuite accélérés a 1’aide d’une tension comprise entre 200 et
1000 kV (1000 kV pour les plus onéreux). Une fois le vide fait dans la cellule, on fait passer le
faisceau d"électrons au travers d"un échantillon d"environ 3 mm de diametre et d"épaisseur
inférieure a 20 nano-metres. Puis ce faisceau est focalisé a I"aide de lentilles magnétiques vers
I"écran ou la plaque photographique. Le fonctionnement du M.E.T est analogue a celui d'un

microscope optique.

En microscopie optique, on envoie un faisceau de photons qui vient traverser un
échantillon. Ce faisceau est ensuite focalisé grace a des lentilles optiques vers le plan image de

la lentille. On observe une image agrandie de I'échantillon.
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3 - Les différents modes d'utilisation

Il existe plusieurs modes d'utilisation en microscopie électronique en transmission : le mode

image, le mode diffraction et la haute résolution.

-En mode image, les electrons traversent I'échantillon. Selon I'épaisseur, la densité ou encore
la nature chimique locale de cet échantillon, les électrons sont plus ou moins absorbés. On
observe ainsi en placant le détecteur dans le plan image (plaque photographique) une image
agrandie de la zone soumise au faisceau d'électrons. Il est notamment utilisé en biologie pour

observer des cellules ou autres micro-organismes.

-Le mode diffraction est basé lui sur le comportement ondulatoire des électrons. De Broglie
affirma en 1924 que toute matiere possédait une nature ondulatoire. Un électron se comporte
donc comme une onde. Lorsque cette onde rencontre les cristaux, il y a alors diffraction : I'onde
est déviée et la direction de l'onde diffracté dépend de la nature et de I'agencement des
particules des cristaux. En recueillant plusieurs faisceaux diffractés dans le plan focal (écran),
on obtient alors un cliché de diffraction de I'échantillon. On peut ainsi visualiser les directions
dans lesquelles vont les électrons et ainsi caractériser les cristaux (organisation des atomes,

orientation...)

- En haute résolution, on fait interférer un faisceau transmis en ligne directe avec un faisceau
diffracté, obtenant ainsi une figure d'interférence ou apparaissent des colonnes atomiques
(points blanc, noirs ou entrer les deux). Une image Haute Résolution n'est une simple
photographie ou les points blancs (ou noirs) sont des atomes. Ces images, apres traitements,
nous permettent tout de méme de tirer des informations sur I'organisation cristalline ainsi que
les défauts qui s'y trouvent (joints de grain, dislocations...) L observation en microscopie

électronique en transmission repose donc sur ces interactions entre I'échantillon et les électrons.
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Annexe 7: Analyse par EBSD

L’analyse EBSD est une technique d’analyse cristallographique locale basée sur
I’exploitation des diagrammes de diffraction des électrons rétrodiffusés. Elle permet de relier
la cristallographie a la microstructure de 1’échantillon. C’est I’énorme avantage qu’elle possede
par rapport a la méthode conventionnelle d’analyse cristallographique qu’est la diffraction des
rayons X. Toutefois, cette derniére permet généralement de réaliser une étude plus globale de
1’échantillon.

La résolution angulaire, obtenue en EBSD quand on mesure une orientation, est
inférieure a 0.5°, tandis que la résolution spatiale est de I’ordre du micron dans un MEB
conventionnel (filament tungsténe) et de 1’ordre de quelques dizaines de nanomeétres dans un

MEB haute résolution de type FEG.

Détecteur EBSD HKLNordlysNano

Un détecteur EBSD est principalement composé d’un écran fluorescent, sur lequel vont se
former les diagrammes de diffraction, et d’une caméra a bas niveau de lumiere, qui va permettre
de récupérer I’image de ces diagrammes. Le détecteur est généralement placé dans un
microscope électronique a balayage (MEB). Le faisceau électronique généré par le MEB va
ainsi venir percuter la surface de I’échantillon incliné de 70°, pour permettre d’obtenir le
meilleur compromis entre une émission maximale des électrons rétrodiffusés et la limitation

des effets néfastes de la rugosité éventuelle de 1’échantillon.
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Schéma de principe

Faisceau d’électrons

Bande de Kikuchi

Cones de diffraction

L’interaction électron — matiére va provoquer la diffusion inélastique d’une fraction des
¢lectrons pour former une source divergente d’¢électrons dans 1’échantillon. Une proportion
minoritaire de ces électrons rétrodiffusés va diffracter sur les plans cristallins selon un angle

theta qui satisfait la loi de Bragg :
n.A = 2.d.sin(0)

n étant ’ordre de diffraction, A la longueur d’onde des électrons, d la distance inter-réticulaire

et 8 I’angle d’incidence des électrons sur les plans diffractant.

La diffraction des électrons sur un plan cristallin s’effectue suivant deux cones trés ouverts,
formant ainsi deux lignes qui apparaissent quasiment droite sur 1I’écran phosphore. Ces deux
lignes forment une bande. La ligne centrale de cette bande correspond a la projection du plan
diffractant sur I’écran. De la méme manicére, tous les plans diffractant vont former une bande

sur I’écran, constituant ainsi un diagramme de diffraction.
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Indexation d’un diagramme de diffraction

A partir de ce diagramme, il est dés lors possible de connaitre 1’orientation du point analysé. 1l
suffit de déterminer la position d’une série de bandes de Kikuchi par analyse d’images en
passant par une transformée de Hough et de les indexer par les indices de Miller du plan

cristallin diffractant, ayant formé cette bande.

Il faut noter que cette phase d’indexation n’est possible que si le diagramme de
diffraction est de bonne qualité. Il faut des lors mettre 1’accent sur la préparation de
I’échantillon, qui est primordiale quand on veut faire de ’EBSD. Il est essentiel de préserver
la structure cristalline de 1’échantillon au voisinage de la surface analysee, car la profondeur
d’échappement des électrons qui contribuent a la formation du diagramme de diffraction est
trés faible, de I’ordre de 10 a 20nm. Pour cela, il faut éliminer le mieux possible la couche
oxydée ou la contamination de surface, sans engendrer d’écrouissage superficiel ou de rugosité

excessive.
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Annexe 8 : Appareillage FIB

Principe
But
Le but de cette technique est d’usiner une lame mince d’épaisseur constante a 1’échelle

nanométrique dans une zone précise d'un échantillon.

= Meéthode
Elle consiste a creuser, a l'aide d'un faisceau d'ions, deux tranchées paralléles de part et
d’autre de la zone de 1’échantillon que 1’on veut prélever. Le mur résultant constitue la lame

mince a faces paralléles.

= Matériaux
Cette technique permet de préparer tout type de matériaux monophasés ou multiphasés, de
toute dureté a I’exception des matériaux tres mous ou avec solution liquide.
- Mode opératoire
- Appareillages
- L’instrument FIB (Focused Ion Beam) est constitué d’une colonne ionique montée
dans un microscope électronique a balayage. Le faisceau d’ions permet d’une part,
d’usiner I’échantillon et d’autre part, de faire une image soit €lectronique soit ionique
(selon les détecteurs a disposition) pour contrdler 1’usinage. La gravure ionique est
suivie in situ par le microscope électronique. Les machines FIB travaillent
généralement avec des ions gallium d’énergie comprise entre 1.5 et 30 kV. La taille
de la sonde ionique est de I’ordre de 20 nm. Une source d’évaporation métallique
(platine, tungsténe, ...) est incluse dans 1’appareil pour déposer un film protégeant la
surface a usiner. Le FIB peut étre équipé d'un micromanipulateur interne pour

I’extraction de la lame.

e Procédures

1. Dép6t d'un film metallique ou d'un film de carbone: Aprés avoir sélectionné la zone

d’intérét dans le FIB, il est impératif de déposer sur sa surface un film métallique
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(platine, tungstene, ...) ou un film de carbone d’environ un micron d’épaisseur pour

protéger la surface du matériau pendant I’amincissement.

2. Usinage ionique :
L’usinage ionique est réalis¢é d’abord avec un faisceau d’ions de 20 a 30 kV en incidence
normale par rapport a la surface de I’échantillon. Deux tranchées déterminent les faces
extérieures de part et d’autre de la zone d’intérét, pour se rapprocher jusqu’a ne laisser entrer
elles qu’une lamelle d’épaisseur nanométrique a 1’endroit désiré. La largeur et la profondeur
de ces tranchées sont généralement d’une dizaine de microns (Fig. 3.6-1). Ensuite, 1’échantillon
est incliné de 0.5 a 1° pour procéder a un amincissement final, a faible tension, de la zone pré
usinée. Cette étape permet de remédier aux imperfections de 1’attaque a haute tension et
¢liminer la couche d'amorphe créée pendant 1’usinage.

L’épaisseur des lames minces obtenues en routine est d’environ 100 nm. Cette épaisseur
peut étre réduite par un complément d’usinage a basse tension ou par une attaque chimique s’il
s'agit d'un matériau monophasé.

On peut amincir plusieurs zones d’intérét sur le méme échantillon.
3. Extraction de la lame mince: Elle peut se faire a I’extérieur ou a I’intérieur du FIB.

La technique du FIB permet la préparation des matériaux multiphasés et trés hétérogenes dont

la réalisation est difficile voire impossible par d’autres techniques d’amincissement.
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Annexe 9 : Méthodes électrochimique : la voltammeétrie cyclique et la spectroscopie

d’impédance électrochimique

La voltamétrie cyclique

Les essaies de voltamétrie cyclique permettent de mesurer dans une solution les activités des
especes chimiques présentes a la surface d’'un matériau. C’est une technique utilisée dans
plusieurs secteurs d’activités, que ce soit pour 1’analyse en laboratoire ou pour 1’analyse
industrielle. Une mesure voltamétrie cyclique s’effectue dans une cellule électrochimique donc
le montage comprend genéralement trois électrodes : une électrode de référence, une électrode

de travail et une électrode indicative.

% L’¢lectrode de référence : c’est une électrode a potentiel trés stable dans le temps, elle
permet de mesurer la différence des potentiels internes des deux conducteurs
¢lectroniques contenus dans la solution. Généralement on utilise une I’¢lectrode au
calomel saturée en chlorure de potassium KCl ou en Chlorure d’Argent AgCl.

- L’electrode indicative : Elle permet de mesurer le potentiel et indique le courant
d’¢électrolyse. Elle est simultanément opposée a 1’¢électrode de référence et a 1’¢lectrode
de travail afin d’assurer une bonne répartition des lignes de champs.

% L’¢lectrode de travail : c’est généralement un métal ou un composé métallique
conducteur ou semi-conducteur. 1l est disposé horizontalement au fond du bécher de
maniere a étre immergé par la solution utilisée.

Cet ensemble d’électrodes, référence, indicative et de travail ou encore cellule électrochimique

de mesure est relié a un potentiostat qui est un appareil de mesure permettant de piloter une

cellule a trois électrodes pour pouvoir exécuter plusieurs expériences électro-analytiques. Son
role est de faire varier le potentiel de I’¢lectrode de travail par rapport a 1’électrode de référence
mais aussi de faire débiter un courant Ic par I’intermédiaire de la contre €électrode puis mesure
le courant aux bornes de la résistance Rm. Ces mesures électrochimiques ne nécessitent pas de
longs essais. Les échantillons sont exposés au courant pendant une durée imposée et durant
cette période, I’évolution du potentiel de corrosion Ecorr et de I’intensité de corrosion Icorr €St

mesurée.

Afin de connaitre les modifications de la surface de I’échantillon en fonction du temps

d’immersion, les courbes potentiel/temps sont tracées soit de maniére automatique par un
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logiciel, soit a I’aide des différentes valeurs enregistrées par le potentiometre lors des mesures.
Cette courbe potentiel/temps nous renseigne sur la dégradation, la passivation et I’immunité
d’une surface métallique. Le déplacement du potentiel de corrosion vers les valeurs plus noble
montre une augmentation de la résistance a la corrosion du métal. Mais cela doit étre suivi

d’une diminution de I’intensité du courant de corrosion.

La détermination du courant de corrosion se fait par extrapolation des courbes de polarisation

de Tafel comme présentées sur la figue ci-dessous.

o0, 3

A

Droites de Tafel
cathodigue ancdigue

&

log,, (Jo)

Domaine de Tafel
ancdicue
P E

Domaine de Tafel
cathodique

Il est connu que la loi de Tafel conduit a une relation entre le courant Faradique ltet le potentiel
E aux bornes de I’interface électrochimique. Il faut noter qu’avant I’exposition des échantillons
au courant, nous mesurons dans un premier temps le potentiel libre noté E: qui correspond a la

tension de I’¢électrode lorsqu’aucun courant ne traverse la solution.

Spectroscopie d’impédance électrochimique

Cette technique permet une étude fréquentielle sur une large gamme de fréquence en
superposant a un potentiel ou a une intensité donnée un signal sinusoidal. En plus de la
voltammeétrie cyclique qui permet I’étude des phénomenes de corrosion simple, cette technique

est nécessaire pour analyser des phéenomenes électrochimiques plus complexes car elle tient
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compte des perturbations des systemes électrochimiques comme 1’évolution des processus
élémentaires a des vitesses différentes. La réponse du systéme a la perturbation dans un large
domaine de fréquence nous renseigne donc sur les étapes élémentaires du processus global de

corrosion ainsi que sur leurs caractéristiques (vitesse de réaction, coefficient de diffusion...)

On distingue deux types de phénomenes électrochimiques : les phénomeénes rapides qui
correspondent & un transfert de charges et sont sollicités dans le domaine des hautes fréquences
et les phénomenes lents qui sont dans les basses fréquences et peuvent plutdt caractériser un
transport de matiére ou une désorption. Un meilleur systéeme correspond a celui donc les
perturbations sont suffisamment faibles pour rester dans un domaine linéaire proche de celui

du systéme non perturbé.

En spectroscopie d’impédance, les grandeurs utilisées sont celles d’un régime sinusoidal.
La relation entre le courant qui traverse le circuit et la tension appliquée aux bornes de celui-ci
s’exprime par le rapport Z appelée impédance. Afin de mieux étudier les phénomenes
¢lectrochimiques par spectroscopie d’impédance, deux circuits élémentaires sont utilisés : le

circuit série et le circuit parallele figure 1.

C C,
O—"Vf:/‘ ”S"i I—Z"' IT
O
1, 2 O— ——O
V —MWA—
- I, R,
74

Figure 1 : Schema des CIrcults respectivement serie et parallele

¢+ Circuit série : Dans un circuit série, le circuit est traversé par un courant sinusoidal | de

fréquence f et de pulsation ®. L’impédance Zs s’écrit donc :

Zs= ¥ =R5 - jXS

Avec Rs la résistance et Xs =1/Cs o la réactance du circuit
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Afin de représenter aisément les éléments électriques équivalents du systéeme électrochimique
mesuré, les données sont souvent représentées dans le diagramme dit de Nyquist ou sont

représentés les parties réelles et imaginaire de Z (ReZ et ImZ2)

R/

¢+ Circuit parallele : Dans ce circuit, la grandeur utilisée est 1’admittance donnée par :

Avec Gp la conductance et Bp =1/X;, la susceptance du circuit

I .
En notant Z(w) I'impédance de I’interface électrochimique de coordonnées (ReZ, ImZ), le
circuit équivalent permettant de décrire les phénoménes électrochimiques qui se produisent

lors des essaies est généralement illustré par deux types de tracé figure 2:

- Le diagramme de Nyquist qui représente la partie imaginaire de 1’impédance de
I’interface en fonction de sa partie réelle

- Le diagramme de Bode ou est représentée la variation du module de I’impédance |Z| et
de sa phase ¢ avec la fréquence du signal.

“ImZ

f=0
| T
fo= o= A, AR, + r, ReZ
{8} circuit équivalent &) tracé dans le plan complaxe

{plan de Nyquist)

Izl t
|z |

w2 AT

2 N
[
l

@ {rad) 4

g f

fo Ig £

f=— 1
° " 2a R C,

(¢} tracé dans le plan de Bode

Figure 2 : circuit équivalent et tracé de I’impédance d’une cellule électrochimique
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Caractérisation de I’effet d’un traitement
de nanocristallisation  superficielle
(SMAT) sur un alliage CoCrMo

Ce travail a pour objectif d’évaluer le comportement
a lusure de piéces en CoCrMo utilisé dans
Iorthopédie. Le procédé de nanocristallisation su-
perficielle SMAT (Surface Mechanical Attrition
Treatment) couplé a un polissage biomédical a été
mis en ceuvre dans cette étude pour améliorer les
propriétés mécaniques, tribocorrosives d’un alliage
CoCrMo.

Dans un premier temps, une optimisation des para-
métres SMAT sur un alliage CoGrMo a été réalisée.
Différentes techniques de finition de surface ont
ensuite été étudiées afin d’obtenir un état de surface
acceptable pour des implants orthopédiques. Des
techniques de caractérisation microstructurale ont
alors été mises en ceuvre sur des échantillons
SMATés et polis : microscopie électronique a ba-
layage et transmission (MEB ; MET), diffraction des
électrons rétrodiffusés (EBSD), diffraction de kikuchi
en transmission (TKD) et diffraction des rayons X
(DRX). Les résultats obtenus ont montré que le trai-
tement SMAT peut créer un raffinement des grains
en surface de l'alliage CoCrMo avec notamment la
présence de nano-grains en extréme surface. Des
mesures d’indentation ainsi que des essais par la
méthode du trou incrémental ont été effectués. Une
augmentation de plus de 30% de la dureté a ainsi
été observée aprés SMAT ainsi que la génération de
contraintes résiduelles superficielles de compres-
sion. Les propriétés tribocorrosives de [I'alliage
CoCrMo ont également été étudiées par des essais
d’usure par pion disque, scratch tests et des essais
électrochimiques avant et aprés SMAT.

Mots clés : biomatériaux - traitements de surface -
microstructure (physique) - microscopie électro-
nique - contraintes résiduelles - corrosion.

Effect Characterisation of a Superficial
Nanocrystallisation Treatment (SMAT)
on a CoCrMo Alloy

The aim of this work is to evaluate the wear behav-
ior of CoCrMo parts used in orthopedics. The Surface
Mechanical Attrition Treatment (SMAT) method
coupled with biomedical polishing has been used in
this study to improve the mechanical and tribocorro-
sive properties of a CoCrMo alloy.

In a first step, an optimization of the SMAT parame-
ters on a CoCrMo alloy was carried out. Different
surface finishing techniques were then studied to
obtain an acceptable surface finish for orthopedic
implants. Microstructural characterization tech-
niques were then applied on SMATed and polished
samples: scanning and transmission electron mi-
croscopy (SEM, MET), backscattered electron dif-
fraction (EBSD), transmission Kikuchi diffraction
(TKD), and ray diffraction X (XRD). The results ob-
tained showed that the SMAT treatment can create a
refinement of the surface grains of the CoCrMo alloy
with the presence of nano-grains in the extreme
surface. Indentation measurements as well as in-
cremental hole tests were performed. An increase of
more than 30% of the hardness was observed after
SMAT as well as the generation of residual surface
compressive stresses. The tribocorrosive properties
of the CoCrMo alloy were also studied by disk wear
tests, scratch tests, and electrochemical tests be-
fore and after SMAT.

Keywords: biomedical materials - surface prepara-
tion - microstructure - electron microscopy - residu-
al stresses - corrosion.
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