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INTRODUCTION 



Le domaine des biomatériaux est en plein essor. Un effort 

important est porté sur les matériaux bioactifs. Les champs d'appli- 

cation couverts par les matériaux phosphatés se limitaient jusqu'à 

présent à l'orthopédie, stomatologie et dentisterie (1) ( 2 ) .  11 était 

fait appel aux apatites et phosphates tricalciques généralement densi- 

fiés par Hot-pressing (3) (4) (5); l'idée de base étant de se rappro- 

cher si possible de la partie minérale de l'os. Ces matériaux possé- 

daient au départ des recherches, des propriétés mécaniques moyennes, 

qui ont toutefois été améliorées par certains ajouts ( 6 )  ( 7 ) .  Par 

ailleurs, S P  sont développées les études portant sur les bioverres 

et biocéramiques (8) (9) . . .  
NOUS avons, en ce qui nous concerne, orienté nos travaux 

sur les composés issus des métaphosphates. 

Pourquoi ces métaphosphates? 

1) Parce que au niveau biochimique, ils permettent après 

hydrolyse in vivo, de disposer d'un Pool de "phosphate". 

2) Parce qu'ils ont une action au niveau d'une membrane os- 

fluide biologique (10). 

3) Parce qu'ils offrent la possibilité d'accéder à de nouveaux 

procédés de fabrication de biomatériaux, voir de nouvelles présenta- 

tions galéniques en exploitant leurs formes polymères polyélectrolytes 

inorganiques. 



Nous avons retenu pour cette étude de chimie "douce", le procédé 

sol -> gel/coacervat. L'examen des différents facteurs (pH, concentra- 

tion, température . . .  ) est envisagé dans le but d'optimiser le procéssus 
de gélification. Les principales conclusions seront présentées dans 

le premier chapitre. 

Le comportement thermique conduisant à la transformation 

gel/coacervat + Verre/céramique est examiné dans le deuxième chapitre. 

Une troisième partie du travail est consacrée au métaphosphate 

en tant que solvant fondu et au processus d'attaque de surface. 

Enfin le dernier chapitre montre quelques applications biologi- 

ques de ces composés. 

Le travail qui en découle dans ce domaine des biomatériaux 

est multiple : 

- Etablir un nouveau système de "délivrance de drogue" 
1 

essentiellement phosphatés en étudiant les gels et coacervats à motifs 

tétraédriques PO4. 

- Elaborer de nouveaux bioverres à dissolution controlée. 

- Pallier aux mauvaises propriétés mécaniques des matériaux 

I phosphatés en rendant bioactive la surface de substances inertes à 

meilleurespropriétés mécaniques. 



CHAPITRE I 

GELS ET CORCERUATS 
DE POLYANIONS PHOSPHORIQUES 



1 L E S  GELS DE POLYANIONS 
PHOSPHOR 1 QUES 

1 , A  1 NTRODUCTI ON 

Les gels sont connus depuis fort longtemps, puisque dès 1830, 

ROSE synthétisait les gels d'oxyde de titane. Ce n'est que 30 ans 

après que Thomas GRAHAM (11) introduit le teme de "gel" désignant 

toutes les "formes solides" des colloZdes. 

Au début du siècle, les gels furent intensivement étudiés. 

Cette étude cessa rapidement, faute de moyens techniques adaptés 

à l'extrême complexité de cet état de la matière. Depuis quelques 

années, l'étude des gels connait un regain d'intérêt notamment pour 

ses applications en chimie douce qui conduisent à de nouveaux maté- 

riaux inorganiques. C'est dans ce cadre que nous avons développé 

les gels de phosphates. 

On trouve bien souvent dans la littérature une formule 

(X-P205) imprécise où les phosphates ne participent pas à l'établisse- 

ment d'un réseau macromoléculaire, mais s'y trouvent seulement piégés. 

Ceci se conçoit aisément puisque les composés du phosphore V s'hydro- 

lysent en solution aqueuse pour donner l'acide phosphorique et ne 

permettent pas de polycondensation en solution. 

Si les gels mixtes sont assez bien décrits, la formation 

de gels à squelette uniquement phosphaté semble beaucoup plus rare 

puisque les seules références bibliographiques que nous avons relevées 

concernent le coacervat de métaphosphate de magnésium (12 ) (13) et 

une de calcium (14). 

Dans ce travail, nous avons retenu essentiellement une méthode 

d'obtention de gels phosphatés à partir de polyphosphates. Les "phos- 

phates" sont introduits sous forme de sels de GRAHAM, sels déjà bien 

connus industriellement pour d'autres applications en chimie de com- 

plexation avec de nombreux cations tels que Li, Ca, Mg, Fe (15) 

( 1 6 )  ( 1 7 ) .  



1 , B GENERAL 1 TES 

Il est généralement admis qu'un gel est un état mi-solide, 

mi-liquide, dans lequel les particules colloldales, (contrairement 

aux solutions ordinaires ne traversent pas les membranes naturelles 
1 ou artificielles) constituent la structure cohérente interpénêtrée 

d'un liquide. Jordan LLOYD (1ô)débute son article concernant la 

structure des gels par ces mots : l'état colloldal , le gel, est ~ 
plus facile à reqpnnaître qu'à définir. Dans un tel système, des 

fortes interactions existent entre les particules solides et la 

phase liquide, ce qui donne au gel une certaine consistance qui 
l peut varier du simple fluide visqueux au solide moyennement rigide. 

Cet état est très répandu dans la nature. On trouve de nombreuses 

gelées alimentaires ou pharmaceutiques, certains types de sols 

argileux sont des exemples parmi d'autres de cet état, ce qui permet 
1 

d'englober l'incroyable diversité des formes sous lesquelles on 

peut trouver les gels. 

I Il apparait donc nécessaire de faire une classification 

des différents systèmes en fonction de la taille des particules 

dispersées dans un liquide (Tableau 1). Cela nous permet de mieux 

situer le gel. 

1 Tableaii T . 1  Classification en fonction de la taille des particules. 

1 Les systèmes colloTdaux font partie d'une famille particulière 

des systèmes dispersés. 11s se situent entre les systèmes peu 

dispersés et les systèmes moléculaires ou solutions vraies. 

On distingue deux sortes de gels : 

- les gels physiques 
- les gels chimiques. 



Les gels physiques dérivent directement du sol (espèces 

en solution dans un solvant). Lorsqu'un sol possède des particules 

ayant tendance à se lier, il suffit qu'elles entrent en collision 

favorable pour qu'on obtienne des agrégats ramifiés. Si le processus 

se poursuit jusqu'à mobilisation totale du liquide, le sol devient 

alors gel. Ces gels sont constitués par des particules fibreuses 

(bâtonnets, rubans ou sphériques). La stabilité est assurée par 

des forces de VAN DER WAALS qui sont des interactions faibles 

empêchant le gel de s'effondrer (c'est-à-dire floculation). 

Les gels chimiques peuvent être considérés comme une 

macromolécule géante en équilibre avec un sol qui le nourrit aussi 

bien en liquide qu'en solide. Ce sont des polymères réticulés qui 

forment un réseau tridimensionnel entre les mailles duquel le liquide 

est emprisonné. Ces gels font donc intervenir de véritables liaisons 

chimiques qui assurent la cohésion du système. 

Les deux systèmes ne sont pourtant pas rigoureusement 

distincts, car bien que les forces mises en jeu dans le produit 

final soient différentes, elles étaient les mêmes au départ. De 

ce fait, il faut bien se garder de faire une distinction trop nette 

entre ces deux systèmes. 



1.C LES FACTEURS INFLUANT SUR LA TRANSFORMATION SOL-GEL DANS LES 

POLYANIONS PHOSPHORIQUES. 

En ce qui concerne le sol, les principaux paramètres interve- 

nant dans la prise en masse du gel sont essentiellement : le pH, 

la concentration initiale, la température du milieu et la nature 

de la solution. En fait, ces mêmes facteurs condiilionnent également 

la stabilité à l'hydrolyse des métaphosphates. Ils interviennent 

notamment sur l'équilibre cycle* chaines (19). Nous allons envisager 

successivement leurs influences et rechercher un compromis entre 

toutes ces données. 

I.C.l Les paramètres intervenant sur la prise en masse du gel. 

C. 1.1 Intervenant- s ~ r  la -- charge -- - : p-K, complexation, . . . concentration. -- - -- 

En fait, sous une terminologie "influence du pli", les auteurs 

ont tendance à regrouper une grande partie de la chimie des 

solutions. Il nous faut savoir, afin d'être rigoureux, si un sol 

peut être assimilé à une solution vraie (en fonction de la taille 

des particules dispersées dans le liquide), au quel cas, il est 

logique de parler de pH ; sinon la notion de pH a-t-elle un sens 

en milieu hétérogène? 

Cette notion de pH nous permettra, dans un premier temps, 

suivant la valeur du pK des différents groupements, d'approcher 

le point isoélectrique. 

Le deuxième facteur qu'il convient d'envisager conjointement 

est la complexation des espèces. La complexation est étroitement 

liée au pH, ce qui peut entrainer une confusion pour de nombreux 

auteurs. Par formation de complexe, on rejoint la notion développée 

dans la littérature faisant l'objet d'un ensemble "particule 

chargée-couche d'ions de charge opposée1'. Nous avons relevé les 

constantes de stabilité conditionnelles de quelques métaphosphates 

cycliques à 20'~ et à force ionique 1 = 0,l (Tableau 1.2). 



Tableau 1.2: Constantes de stabilité conditionnelles en fonction 

de P; ( 2 0 ) .  

Les résultats mentionnés ci-dessus laissent envisager une 

complexation de plus en plus importante au fur et à mesure que 

le degré de condensation augmente. Les métaphosphates s'avèrent 

donc être des complexants relativement forts. Un des premiers 

facteurs modifiant la charge sera donc la complexation. D'autre 

part, les acides métaphosphoriques sont des polyacides présentant 

une première acidité forte et une seconde faible dues aux -PO3H2 

terminaux et des acidités fortes dues aux P" intermédiaires (211 

Le tableau 3 indique le pH obtenu pour des solutions à 1% dans 

l'eau (27). 

- 
Formule n pH ! 

-----_-____--_-------------------------------------------------l 

Sodium or tiiophoep4a te  
1 

l'Id2 POi 1 4. 6 
Na 2)fPOre 1 9. O 

%dia pppriosphot e flSiDP) NQ $LOT- 2 ! a 3  
çodiw tripoly;>hoephaie6TP) Na,P20w 3 9 7 
87 phosphate (g!caa) R(aPC7Jx 68 7.9 
Sodi uo, kxme tc$mphate 
(glaaa) CW') (Nam3 x 12-14 li 9 
Glose H (P(oPO3) x -21 6.5 
CPOhOIf8 801t ($riad ~c+'c" )  x -Y% 6. 0 
------- -----------------------------------. 

- 
Tableau 1 . 3 :  Variation de pH en fonction de Pn (22). 

Le pH d'une solution de sodium he~améta~hosphate commerciale 

sera donc proche de la valeur 6. L'espèce acide prédominante à 

ce pH présente des groupements terminaux -PO3H- et des groupemenrs 
II 

intermédiaires (-O-P-O-). 
I 

O - 



Conjoitement, nous avons à établir un lien entre la 

complexation et le pH ( 2 3 ) .  La figureI.1 ci-dessous montre l'évolution 

du pouvoir complexant des différents phosphates condensés vis- 

à-vis du calcium entre pH 6 et 9. 

-/Ca complexé1 
%a-- 

additif 

TRIPOLYPHOSPHATE 

HEXAMEPHOSPHATE 
TRIMETAPHOSPHATE 
PYROPHOSPHATE 

Fig.I.1 : E V O  LUTION DES DIFFERENTS COMPLEXANTS 

E N  FOUCTIOM DU p H  ( 2 3 )  

Les comportements des tripolyphosphate , héxamétaphosphate 

et pyrophosphate sont identiques en milieu neutre. Ce sont de bons 

complexants. En revanche, le trimétaphosphate est moins complexant 

que les précédents à ce pH. L'augmentation du pH affaiblit le pouvoir 

complexant de tous ces composés. Une étude similaire ( 2 4 )  concernant 

la complexation du calcium par le tétraphosphate entre pH 4 et 

11 donne un minimum de complexation dans une zone de pH comprise 

entre 6 et 7. Il faut noter que le pouvoir complexant est affecté 

par la  rése en ce d '~rtho~hosphate. VAN WAZER ( 1 6 )  a montré que le 

taux de calcium sequestrk par les phosphates condensés diminuait 

en présence d1orthophosphate. On peut donc penser qu'un pH voisin 

de 7 sera favorable à la formation du gel. 

Nous pouvons, sur le modèle du tripolyphosphate, observer 

la variation de la complexation en fonction du pH pour les différents 

cations qui nous intéressent. Le tableaul.4 contient les résultats 

d'une étude de complexation (25) de différents cations avec le 

tripolyphosphate de sodium. 



Nous y faisons figurer le nombre de mg de Métal par xole de 

l 
l 

sequestrant. L'ensemble des résultats montre que le pouvoir 

i complexant passe par un maximum à pH basique pour le calcium et 

1 le manganèse, à pH neutre pour le Fe111, et à pH acide pour 

l'aluminium. Tout comme KUN10 HASHI (23) et ses collaborateurs, 

la valeur de pH 11 pour le calcium nous semble un peu élevée. Là 

encore, le choix de pH se pose. Nous travaillons à pH voisin de 

7 selon le cation utilisé pour favoriser la stabilité du gel. 

( PH i ) 
( CA TION : SEQUESTRANT : 1 3 5  7  9  11 13 .) 
(------------------:-------------------.--------------------------------------*---- ) 

f ) 
( Ca Nd5 P 0 3 10  

- 272 505 837 953  1190  934  
(------------------:-------------------.------------------------------------------- 

) 
I 

( I 
( Mn Nd5 P O - 1 1  8 3 7 1 1 1 1  2226 1 5 2  ) 

3 10  (------------------;-------------------.-------------------------------------*----- I 
I 

( A l  Na5 P O - 1359 704  704 961 315  294 1 
3 1 0  (------------------:-------------------.----------------------------------&----"--- ) 

Tableau 1.4 : Pouvoir séquestrant de Na5 P3010 vis-à-vis des différents 

cations en fonction du pH ( 2 5 ) .  

C.1.2 Intervenant sur leg2nteractions i---na_ture de la solution, tem- 

pérature-du mi lieu. 

Le Tableau 5 indique que la force des liaisons -0- metal 

diminue quand la force ionique augmente, c'est-à-dire quand la 

concentration en sel ajouté augmente, Nous serions amenés à conciure 

qu'il faut ajouter des quantités de sels minimales. 

Par ailleurs, le solvant, par l'intermédiaire de sa constante 

diélectrique varie comme suit : 

E = N~~ + N a 0  N : nombre de molécules/unité da 

3 CoKT volume 

polarisation de la moliçule. 



longueur dea ohaines anioniques 
----------------------------------------- 

Tableau 1.5: Dépendance de - Log KD des polyphosphates de calcium 

en fonction de la longueur des cha ines  e t  de la farce i o n i q i i ~  ( 2 6 ) .  

et agit sur l'espèce chargée en solution. Plusieurs molécules de 

solvant vont former des sphères de solvatation autour de l'espèce 

formant ainsi un ensemble beaucoup plus gros et la protéger en 

même temps du milieu extérieur. La stabilité dépend des forces 

d'interaction solvant - espèce, La dissociation d'un soluté entra%ne 
une diminution de la constante diélectrique. Cette diminution est 

moindre lorsque l'ion solvaté est gros. Mais pour les ions 

polychargés, la diminution de la constante diélectrique sera d'autant 

plus grande que l'ion est plus chargé, car il retiendra beaucoup 

de molécules de solvant, par conséquent N diminue. 

Le facteur température est difficilement quantifiable 

puisqu'il intervient directement sur tous les autres paramètres 

(pH,  concentration, constante diblectrique, e t c .  . Toutefois, 

on peut admettre qu'une &T.Qvatj.on de la température, en provoquant 

une meilleure agitation thermique, favorise l'obtention d'un gel 

homogène. 

En conclusion, il faudra garder la constante diélectrique 

élevée. Parmi les facteurs affectant celle-ci, nous avons vu que 

la température diminue et que l'ajout d'électrolyte pertube 

l'équilibre électrostatique de la solution. Nous avons donc intérêt 

à éviter des concentrations fortes en électrolyte et des températures 

élevées. 

I.C.2 eramètres intervenant sur la stabilité .des. métaphgsp.ha&s 

C . 2 . 1  Paramètres 
Nous retrouvons les mêmes critères qui interviennen't à deux 

niveaux, d'une part sur l'équilibre cycle chahe et coupure puis 

d'autre part sur l'hydrolyse des ponts P-O-P. 



La tcsipi;~-at-ilrc rsst  1111 f ? c t c i u r  i r a  ;1 i l !  (ic:; 

1;-.et:apiio~ptiates. La co r i s tü i i t c l  ( l ' l i y d r o l y s e  v ù i - l e  ;ivc:c 1;1 ~ ~ : r n p & i a t u r e  

s u i v a n t  l a  l o i  D'ARRHENUS. Des é t u d e s  d ' k i y d r o 1 y f . e  d e s  c j ~ c l e s  ( 2 7 )  

e t  d c s  c h a î n e s  (28) ( 2 9 ) e f f c c t u < : ~ . s  d e  !O C h O O O C :  nionttcrit  l ' e f r e t  

de  l a  t e m p é r a t u r e  s u r  l a  v a r ~ a t i o n  de  c e t t e  c o n s t a n t e .  

L ' h y d r o l y s e  d e s  p o l y p h o s p h a t e s  ,se ~ r a d u ~ t  p , ~ r  l a  coupure  

d e s  c h a î n e s ,  s o i t  s u r  un phosphore  en  bout: d e  c h a ? r i ~ ,  s o i t  s u r  

u n  pkiosptiore q u e l c o r i q u c .  Lcs P L - O ~ L I L ~ S  ~ . i ~ c : ~ l t . ; ~ ~ l t s  so11t: ( < C S  o r t h o -  

p h o s p h a t e s ,  d e s  c h a î n e s  p l u s  ou moins c o u r t e s ,  ou e n c o r e  d e s  c y c l e s  

( 3 0 )  ( 3 1 ) .  Les e s p è c e s  c y c l i q u e s  p r é s e n t e s  s c i ~ t :  e s s e n t i e l l e m e n t  

l e  t é t r a m é t a p l i o s p h a t e  e t  l e  t r i m 6 t a p h o ç p h a t e .  Ce d e r n i e r  e s t  heaucoiip 

p l u s  alozidant  que l e  t é t r a i n é t a p l i o s p l ~ : ~ t e ,  Ce phéxiomène e s t  a c c e i i t u é  

p a r  l ' e x i s t e n c e  en  s o l u t i o n  de  c h a l n e s  à 5 p h o s p h o r e s .  La coupure  

d o i t  s e  f a i r e  d e  p r 6 f é r e n c e  d a n s  c c  c a s  s u r  l e s  phosphores  t e r m i n a u x .  

Le:; n ~ b c a r i i s m c c  tl ' h y d r o l y s e  ~ - + t  rlilii., s o n t  : 

Format ion  d e  chdine.c; co!rrtes ( 2 9 )  ---------------------.-------,-- 



I n f l u e n c e  des c a t i o n s  s u r  l ' h y d r o l y s e  ( 3 2 ) .  
- - " - - - - - - % - - - - - - - - - - * - - - - * - - - - - - - -  - - - - - - -  

Te----- 
-------.-.-- .-C1-.-l---l---.---l_̂ l.---~.-~----"-IL --_---- 

i hction cdalyiigw des d i a n ,  pp 1 'fiy&oiyse des pc~y$agphu~!ea 
L--- -..--, -,"." -----------.-.------------------- "-- I 

K +  h+ Li* Ba" Çw 

L ' a j o u t  de c a t i o n s  h des  s o l u t i o n s  de polyphosphates  de 

sodiuni augmente l a  cons ta r i t c  K de d é g r a d a t i o n ,  comnie l e  montre 

l e  r a p p o r t  K/Ko (TableauI.6).  Ko r e p r b s e n t e  ].a c o n s t a n t e  en absence 

d ' a j o u t  de s e l .  On remarque que c e  r a p p o r t  dépend de l a  cha rge  

du c a t i o n  : hl3+, ~ 2 ' ,  

Influence dc pli sur l ' h y d r o l y s e  

Tableau 1.7 ( 3 2 )  

11 e s t  b i e n  connu que l e s  polypi-~osphates  s o n t  s t a b l e s  en 

m i l i e u  n e u t r e  e t  à t empéra t i i r e  aliihi.ünt~-. Leur durée  de  demi 

v i e  e s t  d ' e n v i r o n  50 j o u r s ,  mais e l l e  diminue rapidement  en f o n c t i o n  

de  l a  t e m p é r a t u r e .  En o u t r e ,  l ' h y d r o l y s e  e s t  a c c é l é r é e  p a r  l a  

d i m i n u t i o n  de  pH, comme l e  montre l e s  r é s u l t a t s  cons ignés  dans 

l e  T a b l e a u ,  Par comparaison des  deux t ab lc ; iu~! .S  c.1 3.7, on c o n s t a t c  

que l e  r ô l e  d e s  a j o u t s  de  c a t i o n s  à une s o l u t i o u  uc polypliosphate, .  

a  ut1 e f f e t  c a t a l y t i q u e  s i i i i i l a i r e  .?i c e l u i  d 6  '3 11ilt- d imirlution de 

pH. 

C.2.2  S t a b i l i t é  du polyphosphate  comrrercial u t i l i s é  : 

La premiè re  é t a p e  de n o t r e  t r a v a i l  c o n s i s t e  à d é t e r m i n e r  

l a  s t a b i l i t é  dii polyphosphate  commercial ( p r o d u i t  de  d é p a r t ) ,  en 



Fa%8%-i1 1.8 c." 4 :-/1~ d e  i ':";y<rolyse du polyphnsphate commercial 

e?, f - r . * % : , c , .  ,:* ;Ji: p a r  2.:<;.::. 3 1 ~ .  



1.1 i.,!l :]<, i . ! ; : , , ,  

,A. i j  1. . i 1 1  - , ; 1 i f - 7 1 1  ~ 1 ,  ' 1 1 ,  : :or is tate  j.8 

p r k s e n c e  de  H3PO[+ - W4P2(17 -, (112,1'n0:3n.+1.)n-. 

I 1 i r i t  d ~ i  m : i . ; s i f  ;i C i , 1  p r  i3c"it-êt.re d û ,  s o i t  

aux  g r o u p e s  teriiii.ria,!x {le:; ciiaiii<.:s i:ilt,',,~i.j,li-i j i i '  J ' soit .  1 1 4 1 ' ~ 0 ~ .  

tlu boiit  dc 2 l iei lres,  l a  !d6p,radai_io1 dei:  ch:iines e s t  t o t a l e .  

LL r e s t e  eri so111~-j( , i i  d e  l ' o ~ - t l ~ o p l - ; » i ; l ~ i i : l r ~ ~  P L  d1.1 pyroptiospkiate .  

1,e ~)yr-s~i!ior!,t inl-t  : st:ii)Ic 1 2 1 -  I 1 : i c  s ' l iytirol y s c  q u ' a u  

bou t  de  3 j o u r s  IIOUL- cloniici d c  1 ' ; i c  i d c  u r L l i » l i i i o s ~ > l i 0 1 ~ i q u c .  

- A P H Z , L ;  : l ' t i y d r o l y s e  e s t  l e r i t  e -. oii o b L - i e n ~  l e  m&ne mélange 

q u ' à  P H I .  Au b o u t  tic 3 jour : : ,  rioils ,svc)ris c;ic.oi-c. cn s o l u t i o n  : d e s  

p o l y p h o s p l i r ~ t t ? ~ ,  tics. ni&t;il-ilio:ipl.iiltes c:t. (111 pyropliospkiatt:. 

La c o n ~ p o s i r j o n  d u  méLdnge a p r è s  un mo i s  d ' t i y d r o l y s e  e s t  

l a  s u i v a n t e  : 

- o r  L 1 1 f > j ) l , 0  ; , : , ' J  î c /;.., :, '/ 

- p y i - ~ p ~ ~ o s y ~ i i ~ !  e J S ,  'j O 

- p o l y  + rné taphoçphate  1 7 ,  7 % 

A pl3 7 ,  l . ' l i y t l ! - o l y s c  e s t  t r i ~ r ?  I:;iit>le 

ai l  b o u t  d e  3 jours , 1 'i-iyc! t-ol.$r;c: ri 'il pris l i c i ~  

a  I I .  ( 1  ' 1  O i , c; i - i  n 1:: c(?itii>c>i, i t h i - 1  ::il ivar i t r?  : 

L ' t i y d r o l y s e  c,oniiierice t c j c i t  (lit : ; ~ i i t e .  AU b o u t  d ' u n e  seinaine 

d ' h y d r o l y s e  on a : 

On c o n s t a ~ c  qilc l ' l i y d r o l y s c  e s t  favor i : :ée  à phi t r è s  a c i d e  

O U  t r è s  b a s i q u e ,  t a n d i s  q u ' à  pfi n e u t r e  l ' l i y d r o l y s e  e s t  t r è s  l e n t e .  

Remarque : quand 1 (? pi3 ,iiip,inetltrh 1 c:; déplacemeri t  s c1iirr:iques s o n t  

d b c a l é s  d e  queLqiiés ppi~:  vc-i-s  l t - c  v-ilr;i irs i a i b i c s .  



I.,a iiia'i.ti.iri(? t . r ~ L c i l , ,  clc i q c > : :  i:ict.ci.irs (pH, cuiripl,c>:~.~ti.on, coricen- 

t r a t i o n ,  tempérariiirc. . , ) $5 ' n v C ï é  i.iiipc~s::ibl.c! ; t o i i t c f o i s ,  nous pouvons 

1 1  1 ( L i ' ~ - t . : ~  i 1 1 : :  I I  I I :  I I  I I  i : i I I  1 : :  V I - C S  à l;? 

fori i ia t ioi i  tle ::ltl c f  :;.III:: c iTSc . i :  c ; i i n l , i l i r l uc  iioi.~rl~l.c: siIr- I . ' l . iyclrolysc.  

3 )  1F;ll~ 1 ~21.11-!; < l l ~ l . : ! ' ~ ( J ! l  i $ 1  < , < :  : - . . . . - . . .. . .- .. . . . . . . . . - - 
2 ,  - i\joll!i i ~ r  V U  , 1 1 1  ! O  d e  ~ e i i i } . ~ ( ~ r - a ~ u r e  f a v o r i s e  

l ' h y d r o l y s e .  1 perniet pi3r c o i i t r e ,  1 '01 ,~:cnt ior i  de g e l  homogène 
, * 

S .  ? t I I .  J ' i > t ~ l -  I I ~  ( 1  (:c i e ,  1 1 0 ~ ~  ~ V O I " I > ;  

t r a v a  i 1 L& >'I ~ .~: i i i~)( ,  1.;: t \ I  L t 3  ; I I ! ! I >  i . * i ~ ~ i . ~ ,  , 

- T.,'cicidil.é < lu  riii.li.cii 1>i-i.tTJi)(l\i<i unc acc:élGrat.ioii  d e  l a  r é a c t i o n  

de  d6y,raclatio11 Cr1 r i ; iI . ic~l t.i-2-:; : ~ ( ~ i ~ l ~ . ~  c:!. k l ; t s i ( - / t ~ ~ .  SOII  (?Sr(>!: est: alterné 

c )~ . I  i11?.11ir: . ? ~ I I I L L L &  I ; I  i 1 i c a l !  I I ~ , I ! ~  I ( - .  1 i <,::l. ( ~ ( ' I I ~ ,  il11 6.~.c>::::i11it de ~ r t l v ~ l j . 1 . ~  

l e r  a u  voisi.singt> C I L *  pi1 7 ,  iiCces:;ari S.: ~ , x ~ i m  L:! y>élifoic;ii: i o n .  

Le g e l  (1 i i i : i ~ i  I I  r6pcind ] > a d  c e s  c o n s ~ i . c l ~ ~ ~ a t i o n s ,  c a r  

i l  nous  f a u t  6vir.It~i:iilit'nr 6I , i r i i i .~ ic ' i :  l a  l~,i.&cjpiir;ii.:Lori c! ';iliiirii.iie. 

b )  F a c t e u r s  c o n v e r g e n t s  : .--.UV.. -..- 

- i.;~ I ; !  i c l  1 1 i : 1 I I :  i '1 I I  i I tic: ~»1 . i . i t i ons  

a s s e z  c o n c e i i t r i . ~ ~ : ;  pi~lyptiospt:a(.i ' .  I I  r l ' t i y d r o l y s e  c ! : t  

é 1evc:c poili- c I v r ;  5 . 1 1  l I I :  i j i i C ;  tl i l ii;c:s ; <i> i , Noci, avoiir; c , l i , j  ; r, i. iiiie co i lcec-  

t r a t i o n  coriipr.ist~ r . ~ i t  r-ck O ,  '; ~ : t :  1 riio1.t: pii~: l i tire d c  po1yplic)i:phate. 

- J co r i cc r~ t r i i t  i o n  ci i :  6 l c : c t r ~ - o l y t c  do i t :  ê t r e  ini.riimale, car  

e l . le  jn f l . i .~c  t l i  i.(?<.i ~ % ! r i c , r i l  : , I I I .  1 ; I  i , : i : i  ; I  :II:!. c i l i  i? 1 +:c:ti.i.cl~ir?, doric l a  s t a b i -  

l i . t é  et. l a  foi-:~i;.il- ioii cl i l  i.:! . 

1. D 2  L e s  p r  iric i p a i ~ x  s y ç  I ?*rl.c s r ? t - c , r i g ~  , 

( , [ ,  ,. , C :  i i i  1 I I  , , !  t 2 ;  C I  I I :  I O :  q u e  rious rious 

5 o:riiiie s 1 t 6 1 ;  ; 5 : J 1. :; (1 e I I  . I 1 C I  i c  I I  i f  1 :  1 c t y p e s  x N a ~ 0  

- yP205 - zl1O et: xNn10 - - l ' ?O5 -. .J.i'l?O,), . . ( a v e c  i\l=Ca, F e r i l i  A l ) .  P o u r  

ilne qui-stio::  rie r i  i i c t + ;  ; ~ p p ~ ! l o i l r :  T-c:;pcic:t.i\rcnient g e l  1, 

g e l  11 e t  g e l  I l i : .  L.ti:i niodcs opi.i.:itoi.i.es qiii  t icr ineni :  compte d e  ces 

d i f f é r e n t s  f a c t  e i i r s  sc:! i .  clt5cr i i.s (-,ri iiiirie:-:c. 



Le tahl.cn~iI.9 i.nd!.i!i~.> I c s  i~iicer:l .rn(:i .ori!;  r - t  t..ciilic::, prji-~r- I c 3 $  ( l i  f J'6rcriV.r; 

t ( : g ~ c , f ,  i / ;:. 

i i 
( :MfSt-~phosl i :~ . .~ t -~ '~-Jc!  S o d i u r ~ ,  : :;cl r:!tfl-il.lic]i/c : 1 ; > t 7 / ~ 1 3 ~ ) ~ i -  l i i ( ~ ~ i l i r ~ ?  ) 

f ) 
(  clPo Po ) : ( N a P Q  j /Sel d e  M ) 

3 11 3 n ( -- -- -- -- - : -- -- -- --.-- -- - - -- .-- -- -- -- . - -. - .- .-. - .---- -- - -- .- - - - - - -. . - -- - .- - - - - - -- -- -- -- - - ) 
( ) 
( G e l I  : 6,I .?  y (? , I'J Cl <;J CC-! (7 .2 ) 
(----.---.--: -----.---.--.---.-...-. ....-................ ............................. -.-.--....-.---------.- I 
i , . ) 
( Gel II : 6,1.3 y : 6 ,  06 F e ( N 0  ! ", ?f j rO  : 2 / 3  

3 2 2 
1 

(--------- ,. --.--.----.."A-.--.------- .." -.-.-- "* .-.-.----.-..,-.-.W.---..----- -. -.--- --.-------------- 

( ) 
( G e l  11.1 : 6 / 1 . 3  LI : 7 ,  -5 i lg !'I 1 ( k / O  ) >j[i, lC) : .l ,::,,' 

a .3 1' ) 
(---------: -------.--- ...... ...--A----.- ..... --.-. -..... ..........---..--- :-. -.- ......-..-..---------- - I 
( I 

1. D3 méthodes d ' a n a l y s e  e t  r6suLtat-S. 
D'après l e s  closages (anriexc) , e t  compte non t enu  de  l ' e a u  

r é s i d u c l l ( :  a i  q u c  Le., r i r  i s rü  t e s  et 6 t l i ano1 ,  nous  ob tenons  les 

c o m p o s i t i o n s  p ré se i i~écs  d a n s  l e  t a l ~ l e a u  J 4 1 0  

-..----.------- ......................--.................................._............................................ 
( 

( 121.0duitg ( ,?~ / ,qp( .><;  t:)rl:; i 
f j 
(----------- .... -.-: ...........................-.............................................. i 
( i 
( G (2.1 ./- : 7 ;  1 - 1 ' - P . - xtf il 

2 3 lj 2 ) 
(----------------: ------- - - -  ----.---------- z ......................... i 
f i 
( G e l  II : 3.2  Na O - 0.75 i ' e O  - 3 P  O - x ( i ! O ,  ND;) ) 

2 2 3 2 5 2 (------ ------ ---: -------------- ---------- - ------------------------.-. 
) 

I 
.f= -. .J 

( Gel 111 : 3 / 1  ,'&j,.,O - A . J . ( : I .  - : 3 j ' > O 5  X ( I !  O, ?do3) 
a i ?  ,- .- 2 j 

(-----------------: --- ---.--: --.-- *--- ----.- .---.------.-------------------- 
) 

f 1 

Tableau 1.10 Coiiiposi t i ( : l l l  d e s  g e l s .  
.t. 
,% Dosages c f fe î t t iC : ;  n i i r  I l i !  &:i!ar:r.i [loi.! ?ivnl !  c i.:i ~ ~ C C O T ~ ~ ~ Q S  L t i o r i .  



1 . Dh K ~ i n ; i ~ f i t ~ '  
, , 

N O L I S  i ,  ;:~jlit- 2 !:[ ' ( 2  ].(2i::ciitS clci C O i i l [ ! ~ i ~ ~ l ~ . ~ ~ ) 1 1 ,  

. . 
8 l , ,  , / r > , , *  J , ~ G ,  L ,  1 ! l,,, ' :  S , f  t ! , I \ [ , ; , ' ' I  , !  1 1 i < i  ; > , ;  , , [ ;  : i l , . " :  . :  i , ,  c 

i s o l v a n t  a l c o o l i q u e .  Les aLcoxycle~; oi.~ c?s;~:crs rr-ii?tall.iques d e  forrnii1.e 
j 

i;&r~61-i~ L P  b ~ ( O l t ) ~ ,  JII! L I I I C  > ; ~ - ; ~ r i ( : l ( !  :! i. i . ;~  i.: (: I : ,OII  1. ! ' ( . > ; I I I .  l,i::.:~- ~ I ~ C I Y O L V S C  , 
1 réacti.011 ( , i i  ci ' I J I ~ ( :  s o  r 4 f i c t i o n  ( I I ) ,  c o n d u i t  
1 

à l a  f o r m a t i o n  dc  1i.aiçori  Fl-O--hl -  ( 3 7 ) .  

T.,a réac-tio:i cic: r -d t -%ci i i a t i . on  pei.-rnrt 1 ' o b t e n t i o r i  tiu g e l .  T,es 

, û Icoxyt lcs  I ' i ~ i . ~ . i i i ~  p ~ i r .  i.:cc:~~~pl.i.. ~ I . : I ! \ : c ~ : I ~  21 C I - ' 1 .  dorinec 

l ia  i.ss:iiici. ;r i1 f:i,-i c i  ' ( 1  l i i i i i i . i i ,  , i ' i  :;O.; ( 3 : j . j  . 

Nous avons  pir61)aré uri g c l  m.i.xte ,:i pt1rti .r  de m é t a p h o s p h a t e  

d e  sodium e t  d e  triCt-11nnol;it:e d ':i 11.ini.iriiuii-i. Cet  t e  synthksr i  ne s u i t  

P.!n 'IV O ! .  i l  I i i !  l ; r  i l !  I l  t l l i  ' 1 .  1 1101113 :l\'oll~; 

i ! & ~ c l  (-jl)l>6 I i l  1 :  : i l .  c . : < i j i i > ;  i l : ,  i :~!i i i i i~:s 1:Lii.: i:it . ; ; > ! . ~ ; i i ~ t '  

a queux .  

Cl : , i I I  c j i i c  I n  1 :tirs i (1 ' (211  te'l ~ ~ : & I . n l ~ g e  

e s t  l>eaiicoiip 111 il:; coinpl c x e  qilct <:r: l lc:  corrc~spc,ri t l ;~ri t :  '; ( 1 1 - i  sciiil compos6. 

De p l u s ,  l e s  tlcux viLesi:c:; d '11yd1.olyi;e r:iL d e  po lycondensa t - i o t i  s o n t  

d i f f é r e r r t e s .  11. J'aiit donc ~j:ocivet- (ILI coin~>roini.s d e  t c1 l .e  s o r t e  à 

I)!! : p ~ . i \ ~ i  1 , ' . i-rI 1 ! ; r i  I I  O c i  ' i i i ,  < 'oriiI)o:;& I I  r 21 

' 1 1  i ?  , I..iq 1 l . (  t l i *  ,>ri.ji;ii :!( i c $ i i  :itI;ip( 6 ci ; ;  m?!-il- i oiiiié cln ,:irinc.xe . 



: ,  ;i 1111 , 1 t - l - : i i ~ : . i > : i r i x i I [  I I  1 i i l .  Ça diii-6c dc? v i e  

g e l  b l a n c  opaque .  Une denii-heurc! : ' p rès ,  commcnce l e  phénomène d e  

s y n k r è s c .  N i  r o c  J s ~ i i . v r r :  c c s  t r i 1 : 1 s E ~ ~ ~ 1 i i ; i t i o n s  p a r  R.M.N. 

ci i l  1- *> . 

1,e g e l  abandoril-i(:. ?h 25'~ s e  ti:nnsfoi:iiie p r o g r e s s i v e m e n t  e n  

s o l u t i o n .  i i i i  b o u t  d e  1 2 6  1-ieili-es, rioiis oh tenor i s  rine s o l u t i o n  l i m p i d e .  

1 I c .  J ,  I V . . [  ! 1 : .  ; : , . : : i i : :  J i l  I I  i i i i  s u i v i .  dc. 

l 1 L I  I I .  L a i  % , < :  L I I  j j i t : , , i i ,  ' , ,  ! ,.i l !  i : : ~ , : J ~ L L .  I ( > i l  1 o L . , i l ~  (111 ;:~:l . 
D c u  pi-d l.6vi;i:icirits r l r ,  1;i * , < j  l i i t  i , , i i  , : \ i l  ii:ir;c?;iiiLc: soi i i  ai?nl.y!;&i; p.lr  K.M. N. 

I L .  J , ; i  f i .  I i ~ 1 . i  1 1 y  e n  f o n c t i o n  

d u  t.ciript;. L,cç i;i,cc.lric:, It.I.1. :!. <!LI  ': 1 1 ,  : ;ont  rnssc i i ib1 .c~  daris l a  f i g u r e  

W (en ai1rit:xct) . 
CL'S S ~ C ' C . I  T C ;  pct.inc:i t cni. ( . I I  c i i c t ,  ri '  i d c n t  i f i e r  l e s  p r o d u i t s  

s i ~ j v , ~ n L  r; : 

- PO; ,?:I 1 1 c .  :; i I ~ ; v > ! I  1 f ,  i 't '! , $; ! i ~ T ~ ~ i ~ / ~ l ~ j l ~ O ~ , ~ ~ " ~ ' ~ ,  (73) 

- i-',l.C.~tl[zt!>, 1 r: t i n i . ~ . i i ! . , :  ci',:. I . IL ;~  I ;;L::: lia 1: i l r i  iii;iS:, i f <?l .j , / ' Lppilil' ( 311 ) 
1 ,  ' l  

1 

- ~ r , ( > , i l ~ ~ ~ : ~  i < ' )  1 1 1 1  I : , I I I . .  10  ! L 1  ( :1 O ) 

-b  ~ > y ~ ~ ~ ~ ~ > k i < > ! i p I ~ i t l  C: 

- g r o i ~ p e s  m6cIi.aiis ( j "  I I  - 1 7  + 1 "  ( 4 0 )  - 
d e s  cha i r i e s  cou r t - e s  P 3 ,  PL, 

-. (:yc:lc! - 4  j ~ , l ~ O , . l ~ ~ ! : : ,  l ! , t ; ~ l l  ! : I l l : >  ( ~ o l ~ o ~ , , o ~ -  1 ' I  - 2 1  .I 1 I' (75) 

~ C F ;  L ~ > i l ~ ~ ~ i c : ~ j  c i L ; )  i i l ( , ! - ;  

.-. (: 1) ;j i ; 1 :-, :x c: :, : 1 t b  ,: I I  i l  ; ' !  -- 3(> i 1 ( L !  L) 

I I  O ,  1 -  [ O ,  , J ' , i  I I 1 ,  : : I I  i : ~  i i~o]~~io:;j?Ii: i(le c t  p y r o -  

plioçpkiate s c  E : i i ~  I c ~ I I ~ . ~ ~ , I I . ~ I I L . ,  1 ,  p ~ - o . i .  C I  r c spcc t i ve inenL  

1 1 , 2 %  e t  23% au  b o u t  dc 126 I l fu re s  ; c ' e s t  a u s s i  l e  temps n é c e s s a i r e  

potil- l n  tran,sfnr:~;i:i!:iciri 1.o1,.n1'. &; , :c l . -c :ol i~i : ion.  



A I  - 1  1 ,  (1,: 1 ,  ! ;  . ; f I o r !  I r l i ~ i :  r i i i l > i  l cirie 

~ U ~ I T I C . L ~ L ~ L  i o i i  j i t ~ i . i r  : I L L . c :  L . I I C I I - ( :  I , ~ l > i ~ i ~ : i : ~ ~ ~ i l :  I!C)l> CL: SC? : ; t i i b i L i ~ ~ r  à c e t t e  

v a l ? u ~ -  ~ I I S C ~ L I ' ~ : L  l?fj'J l l ~ ~ i ~ i  c:::. : , , !<)\IS ( ;L~~~: ; i . . :~L~) r~ :<  C L ~ . C ~ T . C ~  t1:1 ;LI.I~YC> ph&nom&ne,  

1 .  . L,c:ç 1 i I I  I i I I ( 1  i I I  I I  : I I) 1.u:; ~ -C : ; i s t a~ i t e s  à 

1 ' h y d r o 1 . y s e  d i r n i i ~ i ~ r ~ i i ~ -  ralii:i:?iiiiint éi-ï f nv l - , I I I .  ci ' u n e  a u g m e i l t a t i o n  d u  

, \ 

O ;  I I  I I  : I I  q i i i  < : < : L L ~ :  synerciçe e s t  cl1 p a r t i e  

d u e  à u r i c  d&t .&r . i i l r :~ t io r i  d e  l l û s r ; ~ i a b l i i ~ e  s u i t r i .  j. une h y d r o l y s e  i n  

s i t u  de:; c l ~ a ? . ~ i ~ s  : I I G I : < I I I ~ I < ) : ; ~ I I I ; ~  I . ( : .  
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b) Quantification par calorimétrie différentielle 

Des sols dont la composition est donnée tableau 11, ont 

été analysés par D.S.C. 

--- ----..-- -- 
( ) 

( espèces taux ) 

( Pn en % ) 
(------------------------------.------------- 1 

( ) 

( 1 1 %  ) 

( ) 

( 2 5 % ) 

( ) 

( 3 à 5 l i n é a i r e  e t  cycl ique  : 10  % ) 

Tableau 1.11 : Composition du sol. 

L'échantillon de 162 mg est introduit dans une cellule 

en acier scellé pouvant résister à une pression allant jusqu'à 

100 bars. Le programme de montée en température étant de 2°~/minutc. 

Le thermogramme enregistré figureI.4, montre un effet endothermique 

dès 27'~ qui correspond à la prise en masse du gel. Puis, un autre 

pic endothermique important appara?t à 170'~. Nous attribuons ce 

deuxième pic au phénomêne d'aiitodissociation du gel. 

FLUX DE CHALEUR 
EN mw 

Fig.  1 . 4  



2 )  Cinétique du  v i e i I l l s s e m c n r  du gel L L L a  

J,e gel. s y i i ~ l i 6 ~ i < : ( $  :i 25'1: e u t  p l i l ~ e  i inniédiatement daris un 

ba i i l  t h e r r n o s t a t é  i '33°C ? 1 . A cc?t t e  t -eïr ipérnturc,  nous  n e  r e t r o u v o t i s  
, \ p a s  l e  pIiénoniC~ic ;i(-8 syiic2i.r , , c S  pr~c6rIririiricn1-i cIEci-it ; l e  g e l  e s t  s t a 1 ) l e .  

Dans l e  bu t  d ' a c c é d e r  a u n c  é v a l u a t i o n  i n  s i t u  d e  l ' h y d r o l y s e ,  

d e s  pr6lèveniei l ts  r e p u l i c r s  clc' c c  pe l  s o n t  r e f r o i d i s  à température 

a m b i a n t e .  Deiix 11eurr.s pliis t < i r d ,  nous obscr-von:; urie d é s t a b i l i s a t i o n  

dt: ccb[ f c h n i ~ l  I IJoii  i n i  I N I I  i t I O I I I  ;i 1 'cLti1 cle s u l t i t i o i i .  Ccllc-ci 

p o r t é e  d e  iiouveau à 33'C permet  1;i r e p r i s e  cn masse  du g e l .  C e t  

a r t i f i c e  nous a  pcrrnjs  d e  q i l a r i t ~ f  i e r  l e  p r o c é d é  s o l - g e l .  

Un s u i v i  p a r  R.M.N. dii 31p csf :  a l o r s  r 6 a l j s a .  Les s p e c t r e s  

s o n t  doiinds f i g .  i .  5 c t  l e s  c o u r b e s  f i g  1 . 6  résuinent  l ' é v o l u t i o n  

d ' u n  t e l  sys tème en f o n c t i o n  du ternps. 

sommes en  p r é ~ e n c e  de  t o u t e s  l e s  e s p è c e s  à s a v o i r  : l ' o r t h o p h o s p h a t e ,  

l e s  c h a i n e s ,  cles c y c l e s  e t  d e s  s y s t è m e s  b r a n c h é s .  Les e s p è c e s  

a b o n d a n t e s  s o n t  Lcs Ior igi ies  chni i ies  e t  cyclc?s q u i  r c p r é s e n t e n t :  

63%, p u i s  d e s  c11,ii.rics brnricl i6s ,  d u  p y r o p l ï o s p i i a ~ c  e l  e n l i n  d e  

l ' o r t h o p h o s p h a t e  q u i  ne r e p r é s e n t e  que 1 % .  T,a coupure  d e s  l o n g u e s  

c h a i n e s  c o n t i n u a  p r o g r c s s  i vernent , en  f a v e u r  de  l. ' o r l h o p h o s p h a t e  

et p y r o p l ~ ~ s l ~ l i a ~ ( ~ .  

Nous reniarquono q p  l a  p r o p o r t i u n  dri p i c  ?i - 1 7 , 7  ppiri a t t r i b u é  

au  t r i p 0 1  ypliospi-iriçc n c  ,IC.pass(: n i  1 Noil.; o h s e r v o n s  ilrie 

t r a n s f o r r r i a ~ i o n  1 ~ 1 i : i l ~ ~  v e r s  dcb:; i r i o t ~ f s  pyropl iosphnte  e t  

o r t h o p h o s p h a t e .  L e  p y r o p h o s p h a t e  e s t  r e l a t i v e m e n t  s t a b l e ,  c a r  il 

r e p r é s e n t e  e n c o r e  43% au b o u t  de  300 H e u r e s .  La c i n é t i q u e  de  c e t t e  

r é a c t i o n  e s t  t o u t e f o i s  LcnL- c o m p a r a t i ~ ~ i n e n t  à c e l l e  é t u d i é e  s a n s  

aluniiniuri: t lécr ;  r c' , I r ; <  6cIi.ni.11~ I L  . 

11 f î u t  s i  griil lei- L e ?  ti-iiva~ir, e RAIZI\NN et C o I . l a b o r a t e i ~ r s  

. q i ~ i  o;, t  1 J ~ , c .  e t . ,  I I .  1 .  1:~ytirogel.s t e l s  

que Fe i'il ( 0 1 1 ) ~ ~  . . s11.r 1 ' hy~11-0Lyse d e s  niEtaphospiiates  à 

pH v o i s i n  de 8 .  

Ces a u t e u r s  donnen t  des  r / . , s i l l t a t s  en  p o u r c e n t a g e  d e  

rn6taphospliates  di.com;,osés e n  f o n c t i o n  du teinps. 13ri p r é s e n c e  d e  



] ' ; i l  i l , ; i i  71 i ;!;,: ! I . . '  i j r  ' , I I !  l ! , '  I I ,  5 ,  y]: 1 0  liplJ).i>:j 

e t  12'x eil / %  iiciirc:ri. 

Nous  :aki?ii~ i ::<-;:>:i': :i i 1 i . r :  c-oricl i i ; ; i  on:: ol,pos6c..s p i l i sque  BAMANN e~ 

Co11ab0i:~it ( : I I ! - > ,  i i:il i c/iiciil- i l i i  ' \ . I L L  Iiytli-o);c:L tl 'a111rrtitli.urn augrnericc 

consi-dér-:~blc!meri~ 1i pli H 1 . 1  c : i  i i(;ti i l i l c  il '1-iyr11.o l y s e .  

[ -) ' ,71i :  , , ,  , , i ' ! '  I " ' ;  ! : l !  rici,, ,,111s 

: ] \ T I > ( ,  (+"(,:: !>,?, l c, ~ ' 1 , )  1 ., r : ~ ~ !  i l  , :  ,;, \ L I I  i ( > I I ! :  , , , I I !  I I I O I I  t r 6  { I I I  ' > I  ! j l ;  l & ) : ? , J  ( l i ~ i < T i ~ l  

1 I I  I ' , i  L i i i i i i  i ;  i i i i c i  ~ i i i . i ,  l ; . r . < ,  1 I l o l , .  ' l ' I I  I I , O  cl: I l  I l  i ( i r j )  

orit donr-ié U r i e  c o m p a r a i  :;on ,111 potiv!> i r cnt : i lyt iqi . ie  d e  q i lc lques  c a t i o n s  

S u r  l ) O ! . > ~ ~ I i O ! 5 i ~ ~ i : 1  ! : ( , : .  ,'I pl1 8 : 1 ].$; O t j r . i < ! ~ i ~ ~ t : ~ i t  r1;~l-i:; 1 '@ri/ 1-c : 

' , ,  l \ !\, 1 '{-'.: , , , ( ' , ,  1 . 1  , : l  n :  . < , l  1 . 

w QRT HOPHOSPHATE 

O PYROPHOSPHATE 

+COlJRTEÇ CHAINES 

~r LONG1 JFC; (: l.4/! lPlES 



Ides g e l s  i : l i t  t 6 : s  s o n t  cor i t ; t i tu6s  d ' u n  r e sea i i  
, , de  pari l icu1.c.s  i -  I l i l  $ 0 1  \ J ; I I I ~  ~ i ya i l t  t;c<rvi. à l a  g C 1 ~ f i . c a t i o n .  

Le pas sage  g e l - ç o l i t l i :  s t i c  csi: o b t e r i u  p s i -  6vaporc i t ion  du s o l v a n t ,  

p u i s  p a r  ctiaiif r:i:;i. I! i ) ! - l i : : : :  i ( I l i  ;II !;ius;>!!41- i ( I I I C : .  1,"  g e l  c s  t. p l a c é  peridailt 

70 h e u r e s  (j;Lii:, uriL: , : L L I J ~ : .  ; i  :>O ' i l .  La i.(l!~sé:?c?l~t;i t i o u  s~i~élnict..iqlle . f i p .  1. 7 

1 ~ 1 0 1 1 ~ ? ~ ( ~ ~  I i l l C ,  t l  1 : i i i  i ! t : l  ' l a : ,  ' ; I  1 i l s , , , ,  $ : I I  j~,,' 1 a l I l  ! . i l ? -  ,> r  <'l l T ' , ( ~ S l l l ~ [ ~  1 . 1 k l  $:bcl!;lg(?. 

A l a  f i i l  d e  1 ' L 1 ,  ilou:; oL)tt%iiori:; i l l i  x c r o g e l  a v e c  1.a pr-ésence 

de  c r a q u e l u r e s  - p l u s  oii i i i o  i.r::: iiiipoi-tiirltes :;ca l.oii l e  ge 1 .  Ces c r a c ~ i ~ e l ~ i r e s  

q u i  a p p a r a i s s e n t  .vers 1:; f i . 1 ~  d u  sécl inge r i ' o r i t  pû ê t r e  é v i . t é e s  p a r  

c e t  t e  tecl i i l . i i i~~ci .  CC, 1 '  tlt: tlcf:;ilydi-;ii:nt.i oii c:st c,ornplcxe dans  ce 

t y p e  de g e l s ,  cri c l i r : t ,  cc, s o n t  des  g e l s  r i i i~ l t i composan t s ,  é t a n t  donné 

l ' h y d r o l y s e  [les 1~ i6 t r :~~~h i , : i~ ; i - i a I . e~  et: l ' i . ? iL roduc t io r i  d ' i o n s  n i t r a t e s  

, , . . C I ~ ~ . T I S  C L ? ~ , L : >  i 11:.  ~ : , $ :  , : , ~ : ,  ~ u : ; I v : ;  ~ ! ) I : L ( L ~  ! # :  ' U I I C ~ .  & ~ ; a l ~ ~ ) r , ~ ~ : i ( ; ~ ~  tr:!s 

l e n t e  du  s o  L i l d . : ~  (-,, II::, i.:.!:~ :III! v r n c : i n ! ~  l . . i  : j ~ ! ; ~ i ~ L i t é  clc C I - ~ ~ L I ( ?  L~+~res .  

GEL tIUfr IDE 

!,es cieu,. - , C L  1 1  l l ~ ~ ~ r ~ ~ l ~ ~ ~  p a r  a t l t i l t i o n  de C a o ,  

Fe(Nû3)3 s o n t  s t . a i ~ l c s  s u  cours du teni~is  c t  donnen t  p a r  s é c h a g e  d e s  

x é r o g e l s  égale me ri^ s t a b l e s  ]-'ai c o n t r e ,  1c :  g e l  I I l a  o b t e n u  à p a r t i r  

d e  A 1  (N03)3,  r a p p c i  ons - l e ,  e s t  iris t , i b l c  c i s e  LrnrisFoi-mc spontanément  

en lin g e l  opaqul nui.; Ln i o i ~ i i  lori A [-c31;ip;i-ature arnbi,~liLe. Son homo- 

l o g u e  l e  g e l  L T  T t ,  : , 1 ' 1  X p a r é  'I ; .- rit hl(OC?'(r , )  ) ,  e s t  d i f -  

fk l - f ' i i t  cles 0,r c- L; i { , I * , ( !  8 , , ' e s t -  ~ I \ I : J  1 ' eL~t:  < C > \ I ~ C ,  

mais iin mdl,iiii:c V , ~ I I - Î  i i ' ~ ) i > '  

F . 1  E t u d e  du xérogel 1. (Na20 - CnO-P205) 

Soils L l e i  f c t  il 'i.i;ls: augrne r i t a t io r :  dr: ienili&r;itiiire, i l  e s t  l o g i q u e  
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. I i . I . ! , , j o r  : . I. 1 (::; r : « i i t - i ~ c i ~  obLciii.ics p e r  aria- 

1 . , .  I F  peut.  ? f i : . ( .  , ! 1 ,  : i  I I  , I ! ,.r i:;t:;il ï . i .sat . io11. Le passage  

: , . '  , 
, . . I ? ,  , 

! 1 , , t b  , i  : , , , , : s :  i f i (. l l ; ! ~ -  

Dans !(-: 

i.- < A  . i . L (., ? a c: 2 L: :/. , , , , - , , ! - i : : q ( \ . .  i , C '  ! ? , S . C . )  ' , -. 



fig. (1.9 et 1.10) peuvent donc s'interpréter de la même manière 

que le cas précédent. On y retrouve sur la courbe d'analyse enthalpique 

différentielle les effets suivants : 

- un large effet endothermique (AH :-15,3 c/g) se situe entre 

120 et 250°C accompagné d'un autre pic très faible à 275"~. Le départ 

d'eau contenue dans les pores est responsable de ces phénomènes. 

- Un effet endothermique intense (AH= -14,9c/g)pointe à 300°C, 

est dû à l'élimination de l'eau de polycondensation de groupement 

P-OH pour former des liaisons (-P-O-P-). 

- Enfin, un pic assez large (AH=-15,3~/~) est détecté entre 

370 et 420'~. Le gel étudié contient du nitrate ferrique, la stabilité 

des nitrates est confirmée par l'étude spectroscopique infra-rouge 

(fig. 15a) jusqii'à 300'~. A partir de 400'~ nous constatons la réac- 

tion suivante : 

3 - 
PO; + 2 ~ 0 ;  -4 l'O4 + 2N02 + O2 (47 ) 

Cette réaction pouvait être justement responsable du pic 

endothermique observé vers 370"-420°c, et la perte de masse remarqué 

sur la courbe A.T.G. dans la zone de température 400-500'~. 

Sur le thermogramme, nous remarquons également une perte 

d'eau plus rapide lorsque la température de polycondensation est 

atteinte. La formule du xérogel peut être établie comme suit : 

3 ,2  Na20 - 0,75 Fe203 - 3 Pz05 avec 3 0 , 8  % 

de matières volatiles, constituées d'eau et de dérivés nitrés. 

F . 3  Etude du xérogel III (Na20 - ~ 1 ~ 0 ~ - ~ ~ 0 ~ )  

l 
Le gel IIIaest instable,ce qui rend difficile la préparation , 

du xérogel correspondant. De plus,ce gel donne naissance à un film 

d'aspect comparable à ceux des coacervats q u i  seront e t u d i é s  ultérieu- 

l rement . 
Le gel IIIb dont la composition est pratiquement la même 

que celle du gel IIIa, en élément phosphore et sodium, mais contenant 

, deux fois moins en élément aluminium, a été obtenu à partir du composé 
1 

A ~ ( O C ~ H ~ ) ~ .  Il est aisé de comprendre que ce type de gel à base d'ester 

métallique, est souvent difficile à sécher. Nous avons toujours obser- 

I vé, lors du traitement thermique, l'apparition d'une coloration 

jaunâtre. Cette coloration est généralement observée dans l'intervalle 
l 



de températures allant de 150 à 500'~. Nous avons remarqué à maintes 

reprises que cette coloratjori dépend de la vitesse de montée en tem- 

pérature. Nous avons donc utilisé un programme plus lent, soit 80'~ 

par heure. Par ce processus, la coloration jaune est fortement atte- 

nuée sans pouvoir la faire disparaître totalement. A notre avis, 

il est indispensable que le traitement thermique de ce gel en parti- 

culier, soit effectué avec beaucoup de soin. 

l Le thermogramme et la courbe d'analyse enthalpique différen- 

1 tielle sont représentés (figures 1.12 et 1.13). La perte de masse 
1 

représente 24%. Les dosages effectués sur le produit de fin de thermo- 
1 

gravimétrie montrent que les éléments P, Na, Al sont encore présents. 

En conséquence, la formule du xérogel peut être établie comme suit: 

L'examen de la courbe thermique différentielle nous amène 

à constater les effets sulvants : 

- Un pic endothermique vers 120°C, attribuable à un éventuel 

phénomène d'absorption physique de l'eau 

- Un effet endothermique vers 230°c, qui est dû à la désor- 

ption de l'alcool éthylique 

- Enfin entre 420 et 520'~ apparaît un massif assez complexe. 

En effet, il apparaît un pic large entre 420 et 450'~ dû à une tran- 

sition vitreuse. Un pic exothermique est également détecté à 490'~. 

Ce dernier est attribué à un phénomène de cristallisation du matériau. 

La coloration remarquée lors du traitement thermique jusqu'à 

500'~ est due certainement à une décomposition de radicaux organiques 

intermédiaires provenant de l'éthanol ( 48 ) .  Selon cet auteur, nous 

devons avoir une perte faible aux environs de 400'~. Cependant, aucune 

détection aux environs de 400'~ n'a été observée sur le thermogramme 

de ltA.T.G., en raison probablement de la faible quantité des composés 

intermédiaires. 11 est donc nécessaire d'utiliser un programme de 

montée en température le plus faible possible pour éviter la dégra- 

dation souvant responsable de la coloration en question. 

1 . G  ETUDES STRUCTURALES 

Les figures (I~llta, Id5a, 1.16a) et (Ie14b, I*15b, Ie16b) montrent 

les spectres infrarouge et Raman des différents xérogels obtenus 



après séchage à 50°C, suivi de traitement thermique plus élevé pour 

les xérogels 1, II, et IIIb. Le tableau 1.12 donne les valeurs des 

fréquences observées ainsi que leurs attributions (pour les coacervats 

secs). Ces attributions sont comparées aux résultats concernant le sel 

de GRAHAM. 

L : Large, F : Forte, f : Faible, TF : très forte, Sf : très faible, m : moyenne 

L 

Tableau 1.12 

polyphosphate ; Gel II 1 Gel ILIb 
de sodium 

IR 

3454L 

2900 
I 1 

2408 i 2413 I 
I 

dérivés nitrés / 
et carbonylés 1 

i789f , 

l 

1658m 

vas O-P-O 

us O-l'-O 

vs O-P-O 

vs P-O-P 

déformation 1 
l 

i 
I 

1270F 1275 1 1280f 1270Tf 1 1280F 1 1285 

1 I 1 
I l 
l 

i 1125f j 1112L 1 1161 

1096F I 1084F 1 1050f LL02 

loBof 1 i 1050f 

1017f 1050 / 1035Tf 975f 989 9OOf 

883F 1 906F L 930 925, 

l LOO 
1 

- -- ---_- l - _ _ __ _ - . ._ 1 - 

770 

750f 

723 700F 

523F 500 

380 

320 

751 790f 

l 
1 
l 

l 

724f 725L 

I 

748f 723F 

536 530 

3 7 5 

5 2 0 ~  523 
1 

5 04 380f l 440E 

200 



Deux domaines spectraux ont retenu notre attention. Celui correspon- 

dant au groupement 011 ( L + Y )  ~t auw liaisons P-O ( 5 0 )  (51). 

a) Domaine des vibrations -OH : 

IL est important d c  comprendre comment l'eau est incorporée 

dans les gels. Si l'on se réfère aux spectres des xérogels obtenus 

à 50°c sans traitement thermique, nous pouvons attribuer les bandes 

dans la zone 1650-1680 cm-l à la déformation des liaisons H-O-H, 

de l'eau moléculaire physiquement adsorbée à la surface du xérogel 

(eau non liée) Cette bande est d'intensité relativement moyenne; 

sa position est: pratiquement indépendante du cation métallique asso- 

cié. Par ailleurs, l'eau est également responsable des bandes larges 

situées entre 3000 et 3600 cm-l. THOMPSON et al . (52) reportent pour 

l'eau libre, les bandes situées à 3410 cmq1 et 1640 cm-l. Par contre, 

les bandes à 2900 cm-l et 2400 cm-l, peuvent caractériser la présence 

des groupements OH liés nu squelette phosphaté. Ce groupement est 

affecté par des liaisails hydrogènes intermoléculaires. 

.oupeaent OH) 

libre 

b) Domaine d 'absorption (PO-),. 
3 

Nous obtenons des renseignements intéressants et complémen- 

taires de la résonance magnétique nucléaire décrite précédemment. 

L'indication des déplacements chimiques nous a permis la détermination 

de l'environnement de l'atome de phosphore et de la composition du 

sel de GRAHAH, produit de base pour la synthèse de tous nos gels 

et coacerva ts . i<obh: devoris retrouver tautes les espèces phosphatées 

dans nos gels. 

Par spectroscupie infra-rouge, le squelette (Po3), est mis 

en évidence par les vibrations symétriques v s(P02) vers 1240-1300crn-~ 



et aniisynié~riqucs \ i i is ; (P02i  vers 1090-1170 cni-l . Les bandes à 850- 

1350 ciri. ( ( 0 - I i 1  i &c?^t '  ati_rii,u<:.es respectivement 

aux vibrations syrnt5triques et antisymétriques des ponts ( P - O - P ) ,  

dont la déformntiori [ié Ir-u~ive vers 500 crn-]. En raison de la faible 

concentration et du rnasquage des raies, les autres composés ne sont 

pas mis en évidence. Les spectres très proches obtenus dans la zône 

500-4000 cm"l pour ces gels séchés à 5 0 " ~ ,  montrent que le squelette 

phosphaté est plus affecté par la nature des métaux associés, à savoir 

le calcium, le Ler et l'aluminium. Les vibrations (PO2) seraient 

naturellement plus sensibles à des variations notables de fréquence. 

Dans le cas, du gel LI obtenu à partir de nitrate ferrique, 

les bandes caract6rii.t iq:ies d 'ions nitrates sorit relevées dans les 
- 

spectres et prouvent la présence des ions NO montrant leur piégeage 
3 ' 

dans ce gel. Le spectre du gel IIIb préparé à partir du triethanolate 

d'aluminium, quant ?i lui, présente des bandes caractérisant les vibra- 

tions des 1 ~a~soris - !  et (c=,I)  -. Gcs dernicrs, prov~erinent de la 

réaction d'hydrolyse de A?(OC2~5)3. 

La d6pendaric e de  c erL,?incs vibrations en particulier v (PO2) 

vis-à-vls des métaux, n'a pu être mise en évidence, contrairement 

aux affirmations de certains auteurs (53). De plus, nous constatons 

qu'une variation du rapport Na20/P205 entraîne des glissements de 

fréquence (54 ) .  

Ltant doniié 1 'bcart peu important que nous observons lorsque 

l'on passe de l'infl-a-rouge ail Raman, il est aisé de confirmer les 

résultats mentionnés pr6cédemment. 

NOUS ~ V O I I L  crisuite 1-cpot té les spectres infr-a-rouge eZZectués 

sur le gel I (Na20-ca0-P205) après traitement à différentes tempéra- 

tures (Fig. I.14a). Les résultats sont en accord avec ceux obtenus 

par l'analyse thermiques, En effet, nous voyons augmenter le pic 

à 1290 n i  a;Li1b8i,iDIei i ,1(s gzoilpr.meIils ( P O 2 )  librcs (55). 

Néanmoins, ce pic est très faible lorsque le xérogel est chauffé 

en-dessous de 750'~. Noiis rciiiarquons également qu'a11 fur et à mesure 

que la températ~re cle i cal ternent augmente, les bandes attribuables 

au groupement ( 1 ' -O -? )  s ' lntenslf ie su dépend des bandes at trlbuables 



aux groupements i'-OH. Par ailleurs, les matériaux obtenus à haute 

temp'ratur-c S<>lli l~y~iro-içopiques et absorbcnt de l'humidité 

atmosphérique, ceci explique la présence d'une bande large située 

entre 3000 et 3000cm observée dans le spectre infra-rouge et 

attribuable à de l'eau non liée. Les spectres infra-rouge (Fig. 1.15a) 

du xérogel correspondant au gel II (Na20-F203-P205) confirment la 

présence des dérivés nitrés jusqu'à 300°C. A partir de cette 

température, la nette diminution de 1 'interisi té des pics attribuables 

aux nitrates, en particulier la bande trSs Line à 836 cm-l, s'explique 

par la décomposition des groupements nitrate et leur élimination 

sous forme d'oxyde d'azote. Les bandes relatives aux groupements 

NO3 disparaissent vers 400°C. De plus, les spectres infra-rouge en 

fonction de la température dénotent une augmentation des bandes 

caractéristiques des ponts (P-0-1)) et des groupements (PO2), au dépend 

des bandes correspondant aux groupements P-01-1. 

Le gel. III. b (No20-Al.203-l'205) a fait 1'01) jet d 'un traitement 

thermique, malgré les difficultés que pose l'apparition de la colo- 

ration jaunâtre d é j à  signal6e. L'évolution des spectres infra-rouge 

est très proche de celle observée pour les deux premiers gels 1 et 

II. Dans ce cas,nous envisageons : que la liaison métal-groupement 

phosphorique se fait en deux temps 

a) Création d'une liaison ionique entre le cation 

J AI^+, 17e3+, Ca*, ~ a + .  . . ) et 1. 'anion PO- 
3 ' 

b) Polarisation des atomes d'oxygène par le cation métallique. 

Au cours d c  la pi-cn1i61-e étape, L'énergie mise en jeii est 

d'autant plus grande que le cation est petit et sa charge élevée 

les ions fil3' sont plus fortement liés que les ions ~ a +  avec l'anion 

PO;. 

Dans la dcuxi.6rnc é t a p e ,  1'Pi13+ exerce siir les atomes d'oxygène 

voisins une action polarisante beaucoup plus intense que les ions 

!?at. Cette polarjsation va conférer aux liai.soris Al-0 un caractère 

c O valent. 



L'existence de complexes aluminosodophosphoriques tels que: 

ne permettent pas des polycondensations par le groupement aluminium. 

Nous remarquons que l'aluminium ne joue pas dans les polyphosphates 

un rôle analogue à celui de l'aluminium dans les aluminosolicates 

( 56). Dans ces derniers composés, les atomes d 'aluminium remplacent 

les atomes de silicium de l'anion pour donner des enchaînements 

Si - O - Al - O - Si - .  Dans les polyphosphates, au contraire, 

les atomes d'aluminium ne remplacent pas des atomes de phosphore; 

en effet les résultats de spectroscopie vibrationnelle infra-rouge 

et Raman (Fig.I.16, 17) montrent que la constitution du système 

(Na02-~1203-p205) est très proche de celle de (P205-Na20). De plus, 

nous n'observons pas de bandes entre 800 et 900 cmm1 (IR) caractéris- 

tiques des tétraèdres A1O4 (57). Par contre nous remarquons une bande 

faible vers 610 cm-l. Cette bande est intense à 500'~. A cette tempé- 

rature, le produit est cristallisé. Une autre bande intense apparaît 

vers 690 cm-l. Nous attribuons ces deux bandes à AlOb octaédrique 

selon (58) . 



1 1 OBTENTION DES FILMS DE FOLYAN 1 ONS 
PHOSPHORI QUES DES SYSTEMES 

x Na20 - y Ca0 - z P205 (coacervat 1) 
x Na20 - y Mn0 - z P205 (coacervat II)  

x Na20 - Y *l2O3 - z Pz05 (film) 

Deux méthodes principales se dégagent pour la préparation 

des films. La première consiste en la coacervation proprement dite, 

tandis que la seconde fait suite à la synérèse d'un gel. 

1 I . A  INTRODUCTION sur l a  coacervation dans l a  chimie des  phosphates. 

La coacervation est utilisée depuis fort longtemps, notamment 

en pharmacie. C'est en 1929 que Bungenberg D e  Jong et Kruyt ( 59 ) 

introduisent ce terme pour définir les phénomènes observés avec les 

colloïdes hydrophiles en solution aqueuse. 

La coacervation est définie comme étant la séparation de phase 

d'une solution aqueuse de polymères en deux phases, l'une riche en 

colloïde donc plus dense, c'est le coacervat ; l'autre pauvre en 

colloïde, c'est le liquide d'équilibre. C'est le cas des systèmes x 

Na20 - y MO - z P205 (avec M = Ca, Mn, Mg). 

Il existe deux types de coacervation ; l'une dite simple, 

l'autre complexe. Dans le premier cas, la formation du coacervat est 

indépendante du pH, mais elle est obtenue par une diminution de la 

solubilité de la macromolécule ( 6 0 )  par des ajouts de solution d'un 

électrolyte ou d'un deuxième solvant miscible. Ces substances diminuent 

l'affinité des groupements hydrophiles (par exemple OH) pour le solvant. 

Il y a formation d'une couche de solvant fixée fortement 

à la particule par attraction dipolaire (couche concrète) ; alors 

que les couches extérieures sont retenues plus faiblement (couche 

diffuse).~ne dessolvatation totale est nécessaire pour l'établissement 

de liaisons intermoléculaires conduisant à l'obtention du coacervat. 

Dans le second cas, la formation de coacervat dépend du pII. 

Il est nécessaire de se placer au voisinage du point isoélectrique. 



Les interactions induites par des forces électrostatiques 

conduisent au coacervat. 

Il faut se garder de faire une distinction trop nette entre 

ces deux types de coacervations, simple et complexe. En effet la 

>résence d'électrolyte dans la coacervation simple est influencée 

par le pH dans certains cas. (61) 

En résumé, pour précipiter un coacervat, il ne suffit pas 

d'éliminer les couches de solvant fixées à la surface des particules, 

les empêchant ainsi de se toucher, mais aussi d'annuler les charges 

en même temps. 

Contrairement à la gélification où la concentration en 

polyphosphate est identique en tout point, le coacervat se présente 

sous forme d'une phase "huileuse" concentrée en chaînes phosphatées, 

immiscibles dans l'eau. Si les coacervats organiques, telle que la 

gélatine ont fait l'objet de très nombreux travaux plus appliqués 

que fondamentaux, peu de données bibliographiques existent sur la 

chimie des coacervats à squelette phosphaté, puisque les seules 

références que nous ayons relevées concernent des coacervats de 

métaphosphate de magnésium (12) (13) et une sur celui du calcium (14). 

Selon ces auteurs, les ions M~~ seraient liés aux chaines pour former 

des chélates. Deux mécanismes distincts ont été suggérés pour rendre 

compte de l'obtention de ces produits. Le premier mécanisme implique 

la réaction entre les cations de magnésium et deux oxygènes liés à 

deux phosphores juxtaposés et le second implique la réaction entre 

le magnésium et deux oxygènes appartenant à un même phosphore. 



Ceci montre qu'une méthode d'obtention des coacervats phosphatés 

peut être développée à partir de polyphosphate dont la longueur moyenne 

des chatnes est voisine de 16 motifs (PO3) (déterminée par RMN du 

3 1 ~ )  (63 ) .  Notre résultat est en accord avec ceux des auteurs ( 6 4 )  

qui utilisent des chaînes de longueur similaire, tel que (P03)18. 

Nous avons donc utilisé cette possibilité en étudiant des systèmes 

où les phosphates sont introduits sous forme de sel de Graham. Il 

est important de rappeler que ce polyphosphate de départ contenait 

plusieurs espèces (longues chaînes, courtes chaînes, cycles, 

pyrophosphates et orthophosphates). 

1 I . B  PREPARATION ET ANALYSE 

Nous nous sommes intéressés, dans un premier temps, aux deux 

coacervats : 1 du système (Na20 - Ca0 - P205) 
et II du système (Na20 - Mn0 - P2O5 >. 

Les procédés de préparation sont indiqués en annexe. 

L'analyse élementaire effectuée sur des solides secs ainsi 

obtenus, compte non tenu du solvant résiduel, nous permet de déterminer 

les compositions rassemblées dans le tableau 1.13. 

Tableau 1.13 : Composition des coacervats séchés 5 50° C. 

- _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ _ _ - - - - - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Produits [ Compositions 

1I.C OBTENTION DES COACERVATS SECS 

I -_ -_______________-- - - - - -  

Coacervat 1 

(Na20, Cao, P205) 

Coacervat II 

(Na?O - yNnO - zP?Orj)  

Le séchage des coacervats s'effectue, après avoir éliminé la 

solution surnageante, de façon identique à celle décrite pour les 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0,57 Na20 - 2,40 Cao - 3P205 , x Hz0 

- - _ _ - - _ - _ _ _ _ C _ _ _ _ _ _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

0,99 Na20 - 2,x Mn0 - 3P205 
3 x H20 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 



gels. Cependant, nous remarquons que les coacervats sont moins sensibles 

aux craquelures que les gels. 

Il nous est ainsi possible d'obtenir des films secs 

transparents, ne présentant aucune craquelure. 

Les figures 1.17 (a, b) 1.18 (a, b) montrent les courbes 

d'analyse thermogravimétrique et enthalpique différentielles relatives 

aux deux coacervats. Les différents effets thermiques sont rassemblés 

dans le Labieau 1.14. 

ler effet 2e effet 3e effet 

(endo. ) (endo. ) (endo. ) 
. - - - - - - -_-- - - - -_-- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Coacervat 1 

t _ - - - - - _ _ - - _ _ - - _ _ - - _ - - - I - -  I IIIIIII 
II----- - - - - -  - - - - -  - - -  - - - - - - - - - - -  - -  - -  - -  - -  

A.T.G. 80 - 150°c 220 - 280°c 330 - 420°c 
Coacervat LI 

A . T . G .  70 - 150°c 200 - 30O0c 320 - 420'~ 1 
(xNa20-yCa0-zP205) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

D.S.C. 80 - 150°C 150 - 250°c 280 - 320°c 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

D.S.C. 80 - 130°c 180 - 270°c 280 - 320°c i 

Tableau 1.14 

Les courbes correspondant aux deux coacervats sont quasiment 

identiques. Les pertes de masse ( A . T . G . )  ont lieu dans des intervalles 

de températures similaires. Ces pertes, ainsi que les pourcentages 

relatifs,sont voisins dans les deux cas de figure. 

Ces effets thermiques peuvent être interprétés de la manière 

suivante : 

- les deux premiers pics sont attribuables,dlune part à des molécules 

d'eau résiduelle, et d'autre part à de l'eau de structure. 

- le dernier pic est dû au départ d'eau provenant de la condensation. 

L'analogie de thermogramrnes correspondant aux deux coacervats 

semble montrer que les types d'eau éliminée sont les mêmes. Nous 



remarquons un léger décalage des intervalles de température (A.T.G., 

D.S.C. ) .  En efl-et, nous avons déjà constaté à maintes reprises une 

évolution des thermogrammes suivant la vitesse de chauffe, ce qui 

montre que des réactions diverses se produisent. Celles ci se faisant 

avec des cinétiques différentes, il est donc possible qu'il y ait 

interférence entre elles. 

La perte de masse conduit à un matériau totalement déshydraté 

vers 500' C. Comme l'analyse chimique montre que seul le départ d'eau 

est responsable de la perte de masse, nous pouvons établir les formulcs 

des produits secs initiaux présentés au tableau 1.15. 

Coacervat II 0,99 Na20 - 2 Mn0 - 3 Pz05 , 3 > 5  H20 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ! 

Produit 

Coacervat 1 

Tableau 1.15 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Formule 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0,57 Na20 - 2,4 Ca0 - 3 P2O5, 6,8 Hz0 

I I  .D  IDENTIFICATION DU COACERVAT I I  du système (Na20 - Mn0 - P205) 

Le produit de fin d l A . T . G .  (500'~) provenant du coacervat(I1) 

est caractérisé par : 

a - son cliché RX (tableau T.16) 
b - son spectre infra - rouge (figure 1.19) 

Nous proposons une comparaison de nos résultats avec ceux 

donnés dans la littéra~ure. Par étude radiocristallographique, nous 

retro~vons les principales distances interméticulaires du composé 

~ a ~ n ( P 0 ~ ) ~  donné par BUKALOVA (65). 

Ce même composé est caractérisé par son spectre infra - rouge 

(figure . 9 Les fréquences observées sont ein accord avec celles 

données ( 6 5 )  pour le composé N~MII(PO~)~ (figure 1.20). 

La comparaison de ces données nous permet de confirmer la formule 

pour le coacervat II traité à 500°c, soit NaMn(p03)3. 



Tableau 1 .16  : cliché RX du coacervat Il (500'~) 

1 
1 
l 

l 

1I.E COMPARAISON DU GEL 1 E T  DU COACERVAT 1. 

Notre objectif étant d'appliquer la coacervation au  

fractionnement des polymères phosphatés. Il nous semble utile d'établir 

une comparaison entre le gel et le coacervat appartenant au même système 

(Na20 - Ca0 - P205 ) . 

_ -_, --- - 

NaMn ( 1'03 ) 3 
- 

d O A  I/ 1, 

6,65 1 O 

6,18 2 0 

4,87 1 O 

4,01 2 5 

3,87 100 

3,62 3 5 

3,51 1 O 

3,08 2 O 

2,564 7 0 

2,051 1 O 

1,839 2 O 

1,819 2 O 

1,731 2 5 

1,640 19 

1,562 1 O 

1,480 15 

1,335 5 

1,293 15 

1,253 1 O 

E.l Composition chimique 

Lors de la la quantité de sodium est identique 

pour le gel et le coacervat. Il est donc normal de retrouver cette 

même quantité de sodium au niveau du xérogel, puisqu'il y a prise 

en masse du gel. Par contre, la formule chimique du coacervat sec 

suggère que la majeure partie des ions sodium passe en solution dans 

le liquide d'équilibre, probablement sous forme de NaN03. D'autre 

part la synthèse du coacervat nécessite un rapport minimal P/ca = 3. 

- 
Coacervat II (500' C) 

- 
d 
1 

6,30 

4,10 

3,97 TF 

3,69 mF 

3,34 f 

3,10 rn 

2,58 TF 

1,84 m 

1,76 m 

1,73 m 

1,65 m 

1,57 .y%, 

! 

1,49 '.,f,i 
b**-4 

1,28 

l 



Nous constatons que ce rapport est égal à 2,5 pour le coacervat obtenu. 

Cette diminution s 'explique par le fait qu 'une partie du phosphore 

initial a été éliminée. Il s'agit des espèces phosphatées solubles 

ayant un pouvoir complexant faible (présentes dans la solution initiale) 

et celles provenant de l'hydrolyse. Le dosage du phosphore effectué 

sur un prélèvement dans la phase pauvre en colloïde représente 30% 

environ. Pour s'assurer qu'un maximum de chafnes phosphatées a réagi, 

nous avons préparé un coacervat avec un excès de calcium tout en 

conservant la concentration en phosphore constante, soit un rapport 

P/Ca = 2. Nous constatons après analyse chimique que la formule du 

coacervat est la même pour les deux rapports P/Ca (2 ou 3). L'étude 

de la solution surnageante, en équilibre avec le coacervat a été 

réalisée par RMN du 3lp. Le spectre obtenu (figure 1.21) est comparé 

à celui de la solution du métaphosphate de sodium. Nous remarquons 

l'absence totale du pic caractéristique des groupements médians 

correspondant aux longues chaînes. Par contre, les autres prcs 

correspondant aux espèces courtes chaînes, cycles et orthophosphates 

sont présentes en solution. Nous remarquons également que l'intensité 

du signal des groupes terminaux est forte, montrant qu'il s'agit bien 

de courtes chaines ( 4 1 ) .  Cette technique nous permet de vérifier que 

le de coacervation ne prend en compte que les espèces de 

structure en longues chaînes, qui ont, par ailleurs, des pouvoirs 

complexants forts. 

E.2 Analyses thermiques 

La courbe d'analyse thermogravimétrique du xérogel (figure 

1.8) présente une perte de masse quasilinéaire, sans point d 'inflexion 

notable. Par contre, sur la courbe (figure I.17a) correspondant au 

coacervat, nous observons une perte s'effectuant en trois étapes 

distinctes. La perte de masse totale est légèrement inférieure lorsqu'on 

passe du coacervat au gel. 

E.3 RMN 3 1 ~  du gel 1 et coacervat 1 

La figure 1 . 2 2  montre la superposition des spectres obtenus 

en RMN 3 1 ~  (WP80). Nous remarquons que le gel présente trois massifs : 



Un singulet à 3 ppm attribué à l'ion ~ 0 ~ ~ - ( 3 3 ) ,  un doublet vers 4,9 

ppm attribué aux groupes terminaux - PO3 des chaines et un multiplet 

complexe entre 19 et 22,6 ppm correspondant aux groupes médians des 

chaines et cycles - Ces pics ont déjà été observés dans le spectre 

d'une solution de polyphosphate utilisé pour nos synthèses. Pour le 

coacervat, nous avons uniquement deux massifs larges, l'un à 8,4 ppm 

et l'autre 21,9 ppm attribués respectivement aux groupes terminaux 

et médians des longues chaînes. Des pics aussi larges sont 

caractéristiques de structure en longues chaines. Ces spectres 

confirment que le procédé de la coacervation permet d'éliminer les 

orthophosphates, les courtes chaînes ainsi que les cycles 

Si nous regardons le rapport des intégrales (groupes médians, 

groupes terminaux) nous obtenons 10,2 pour le coacervat; or, ce rapport 

est proportionnel au degré de polymérisation (39). Il était de 8,8 

pour le polyphosphate seul (63 ) ,  d'où une augmentation de la longueur 

des motifs (P03)n par élimination des petites entités phosphatées. 

Le même raisonnement est assez délicat dans le cas du gel, puisque 

le déplacement chimique des groupes terminaux (courtes chaînes) et 

le signal du pyrophosphate sont confondus.Ils viennent augmenter 

l'intensité ainsi que l'intégral du signal des groupes terminaux des 

longues chaînes. 

E . 4  Etude s p e c t r o s c o p i q u e  i n f r a - r o u g e  R a m a n  

En examinant les spectres infra - rouge du coacervat et du 

gel (Figures I.23a, I.l4a),nous pouvons formuler les remarques suivantes: 

la fréquence vas (PO2) vers 1270 cm-l du xérogel est beaucoup plus 

faible que celle relevée pour le coacervat. Cette remarque peut être 

élargie à tous nos gels et coacervats. La us (PO2) à 1100 cm-l est 

représentée sous forme d'un doublet pour le gel et d'une raie pour 

le coacervat.Enfin la v as (POP) -1 est légèrement déplacée vers les 

hautes fréquences, dans le cas du gel. Celle-ci passe de 890 à 910 

cm'l. En général, les bandes correspondant au gel sont un peu plus 

larges que celles du coacervat. 

Les spectres de diffusion Raman (fig. I.23b et 1.14b) confirment 

ces résultats. Ils présentent les vibrations caractéristiques des 

longues chaînes V,(PO~) à 1175 cm'l et vs (P-O-P) à 720 cm-1 pour 

le coacervat et 1125 cm-l et 725 cm-l pour le gel. Le spectre du gel fait 



apparaître deux autres bandes larges à 1025 et 900 cm-l attribuables aux 

composés orthophosphates et courtes chaînes. Nous remarquons que le 

xérogel et le coacervat sont amorphes. 

1 I . F  AVANTAGE DE LA COACERVATION 

Nous avons établi que l'hydrolyse des chaînes continue après 

la formation du gel. Le solvant piégé par gélification serait 

responsable de cette hydrolyse. Le processus de coacervation permet 

1 'élimination du liquide d 'équilibre dans le solvant, peu - après la 

formation du coacervat. De plus, la presque totalité des contre-ions 

NO3- (coacervat 1) et Cl (coacervat II) reste dans la solution 

surnageante. 

Cette technique présente l'intérêt de ne prendre en compte 

que les longues chaînes - les courtes chaines, le pyrophosphate, 

l'orthophosphate et les cycles, quant à eux, restent aussi en solution. 

Cette sélection s'explique par le pouvoir complexant des différentes 

espèces phosphatées vis-à-vis des métaux divalents ou trivalents 

(25XPar ailleurs, ces métaux retardent 1 'hydrolyse en milieu acide 

(66) . Nous remarquons également que la majeure partie des ions ~ a +  

se trouve en solution, alors que le gel piège tous les ions ~ a +  

initiaux. Or le sodium intervient sur la solubilité, le point de fusion, 

ainsi que la cristallisation du produit lors d'un traitement thermique. 

Une grande quantité de Na20 dans le matériau serait gênante pour un 

composé destiné à synthétiser un bioverre. 

1 I . G  ETUDE STRUCTURALE DU COACERVAT 1 (système : N a 2 0  - C a 0  - P 2 0 5 )  

e t  DU COACERVAT II (système : N a 2 0  - M n 0  - P 2 O 5 )  

Nous avons effectué les spectres Infra-Rouge et Raman, sur 

des échantillons solides traités à différentes températures. Ces 

spectres sont représentés par les fig. (1.23 a,b) et (1.24 a,b). 

Le tableau 1.17 donne l'ensemble des fréquences observées 

avec leurs attribution pour les produits séchés à 50'~. 

Il est donc aisé d'attribuer sans ambiguité l'ensemble des 

fréquences observées par comparaison avec les résultats spectroscopiques 



concernant les coacervats secs et avec les données bibliographiques 

concernant le squelette (PO3-)n. 

Par spectroscopie infra-rouge nous observons les deux domaines 
1 

d'eau, libre et liée. Ils sont caractérisés par la bande large vers 

3400 cm-l et celle à 1650 cm-l. 

COACERVAT 1 COACERVAT II 

X N ~ ~ O - ~ C ~ O - Z P ~ O ~ )  ( X N ~ ~ O - ~ M ~ O - Z P ~ O ~ )  

ATTRIBUTION i 

H-O-H 

6 ,O, 
FL H 

Tableau 1.17: Nombres d 'onde (cmT1) observés pour les coacervats secs 



Le squelette ( ~ 0 ~ )  est mis en évidence par les fréquences 

de vibrations w (PO2), v (P-O-P) symétriques et antisymétriques ainsi 

que les vibrations de déformations. Les valeurs de ces fréquences 

sont très proches de celles observées lors de l'étude des xerogels. 

11 faut signaler l'écart étroit entre les résultats obtenus pour les 

deux coacervats 1 et II. Les fréquences des vibrations vas (PO2) sont 

plus fortes que celles observées pour les gels. Ceci est dû à la méthode 

utilisée (coacervation ou gélification). Dans ce dernier cas, l'oxygène 

de (P-O) participe à des liaisons hydrogènes, ce qui diminue la densité 

électronique de cet oxygène. 

Nous pouvons, en outre,remarquer que les spectres du coacer- 

vat 1 ne présentent pas de bandes caractéristiques de dérivés nitrés, 

montrant que ces ions sont passés dans la solution d'équilibre. 

L'évolution de ces composés en fonction de la température est représen- 

tée. (fig. 1.23 - 1.24). 
Les spectres infra-rouge et Raman obtenus pour les coacervats 

1 (Système Na20-~a0-P205) et II (Système Na20-Mn0-P205) montrent une 

évolution en accord avec les courbes d'analyse thermique différentielle. 

En effet, les spectres infra-rouge du coacervat 1 traité à différentes 

températures (310 - 500 - 600°c), sont bien résolus. ILS montrent 

que les produits sont cristalisés. La bande à 1290 cm-l attribuable 

à as(P02) évolue en fonction de la température et devient importante. 

De plus, la large bande vers 730 cm-l sur le spectre du coacervat sec, 

apparait sous forme d'un triplet de forte intensité, dès la température 

de 310°c, montrant le début de formation de nouveaux ponts (P-0-P). 

Le passage de l'état amorphe à l'état crsitallin s'éffectue 

progressivement, ainsi que nous l'avons vérifié par radiocristallogra- 

phie. Les spectres de diffusion raman distinguent également l'état 

amorphe dans lequel les pics sont larges (enveloppes) de l'état cristal- 

lin représenté par des pics fins. Sur ces spectres, nous observons 

les bandes caractéristiques des longues chaînes soient vsCP02) à 1175 

cm-l et VS(P-O-P) à 700 cm-l. 

Les specEres du coacervat II sont très proches de ceux 

correspondants au coacervats L Le rapport des intensités v s(PO2)/ 

v(P.0.P) est du même ordre de grandeur dans les deux cas de figure 
S 

et montre qu'il s'agit d'une structure en longues chaînes ( 6 7 ) .  



1I.H UN CAS PARTICULIER : le film de système (Na20-AL203-~205) 

Ce film présente, en plus des points communs avec les deux 

coacervats ~récédents, des effets qui lui sont propres. Nous rappelons 

d'abord que sonobtention est totalement différente, puisqu'elle dérive 

directement de son correspondant le gel III du même système obtenu 

par réaction de Al (NO3I3, 9H20 sur le polyphosphate. 11 aurait été 

peut être plus judicieux de le classer parmi les gels, mais son aspect 

physique et le procédé de son obtention nous ont amenés à le comparer 

plutôt aux coacervats. 

Si l'on compare la formule du film : 

Na20 - *l2O3 - 3P2O5, 29,9% H20, ) par rapport à celle 

du gel correspondant, nous constatons qu'une grande partie des ions 

~a' sont passés en solution. La quantité de sodium contenue dans ce 

film est comparable à celle observée pour les deux coacervats. 

Une partie des ions Aluminium et du phosphore sont également 

passés en solution sous forme de complexes solubles (c'est l'effet 

de synérèse). Là encore les ions nitrates sont éliminés en grande 

partie. 

Le thermogramme (A.T.G.) (fig. I.25a) présente une brusque 

variation de la pente dans l'intervalle de température 320 - 500°c, 

qui peut être attribuée aux ions nitrates encore contenus dans le 

film. Leur présence est mise en évidence par spectroscopie infra- 

rouge (fig. 1.26). la courbe d'analyse enthalpique différentielle 

(fig. 1. 25b) montre cinq effets thermiques différents. Le thermogramme 

(A.T.G.) ne permet pas de distinguer tous ces effets. Le pic 

endothermique à 300° C est attribué à la deshydratation par condensation 

des groupements (-P-OH) ( 4 6 ) .  L'intensité de ce pic est faible par 

rapport à celles détectées lors de l'étude des coacervats. Ceci montre 

qu'il se produit moins de condensation dans le cas du film. Le dernier 

effet endothermique entre 360 et 410 O C  peut s'interpréter par le 

dégagement du mélange d'oxyde d'azote et d'oxygène provenant de la 

réaction entre P o 3 -  et le nitrate fondu. Cette réaction pourrait 

justifier la forte variation de la pente observée sur la courbe 

(A.T.G. ) .  



II 1 E V A L U A T I O N  D E S  L I A I S O N S  M E T A L - O X Y G E N E  

Une approche a été réalisée dans les zones vitreuses des systè- 

mes M2°-P2059 M0-P205, M2°3-P205 ou l'oxyde P2O5 est formateur de 

réseau. Selon EXARHOS et al. (68), les cations ~ a + ,  K+ sont localisés 

dans des environnements octaédrique ou tétraédrique. 

Nous rassemblons dans ce paragraphe l'ensemble des résultats 

concernant les coacervats 1 et II (fig. 1.27, 1.28) et les gels 1 

et 11 (fig. 1.29, 1 .30)  en fonction de la température. Les spectres 

du film et du gel IIIb du même système ( N ~ ~ o - A ~ ~ o ~ - P ~ o ~ )  sont rassemblés 

(fig. 1. 31a,b). Le tableau 1.18 regroupe les fréquences observées. 

Tableau 1.18: 

Système 

Na20-Cao- P205 

Na20-Fe203-P205 

Na20 -A1203-P205 

Na20-Mn0- P205 

Na20-A1203-P205 

- 

Nous nous appuyons sur les déductions établies dans le cas des 

verres de métaphosphates simples pour interpréter nos résultats. Le 

tableau 1.19 rassemmble les données bibliographiques concernant les 

liaisons métal-oxygène des verres de métaphosphates simples, rentrant 

dans la composition de nos gels et coacervats mixtes. Cette composition 

est schématisée par une croix, (tableau 1.19). 

La première remarque que nous pouvons faire concerne les méta- 

phosphates alcalins, où le sodium est situé dans un site octaédrique 

déformé. 

- 

Produits 

Gel 1 

Gel II 

Gel III 

Coacervat 1 

Coacervat II 

Film 

180 + 230 

210 300L 

200, 400 

200L +- 220 

160 + 210 

210f, 400 

- cm-l 



Tableau 1.19 : liaison métal-oxygène dans les verres méta- 

phosphates simples 

: X composition des gels et coacervats (méta- 

mosphates mixtes). 

Par contre, dans le cas des métaphosphates M(POj)2 (avec M 

= Mn,Ca) le calcium, manganèse se trouvent dans les voisinages octaédri- 

En général, nous n'observons pas de déplacements significatifs 

dans nos matériaux (métamosphates mixtes) par rapport aux métaphosphates 

simples. Ceci laisse supposer que l'environnement octaédrique est con- 

servé. Toutefois, nous remarquons un léger déplacement vers les hautes 

fréquences de la bande correspondante au xero gel 1 par rapport à celle 

du coacervat 1 sec du même système, Ce déplacement peut être expliqué, 

justement par la quantité importante en Na20 présente dans le gel. 

Ce résultat est en accord avec la littérature. De même ce déplacement 

est aussi observé au sein du même système lorsque la température est 

élevée. 

Un cas particulier concerne le gel III. En effet, le spectre 

du xerogel II présente une bande à 210 cm-l' 



Lorsque le produit est traité à 850 O C ,  son spectre présente deux 

bandes à 330 et 230 cm-l. La première est attribuée au sel ferrique 

(83). La seconde légèrement déplacée verc les hautcs fréquenccs par 

rapport aux alcalins est attribuées soit à (NaP03), soit à ~ e ( P 0 ~ ) ~ .  

La deuxième hypothèse est peu probable, car elle suppose la réduction 

du Fe111 en FeII, Toutefois KURKJIAN (70) observe 20'x de Fe I I  dans 

un verre préparé à partir de métaphosphate ferrique. 

Le spectre du "film" (système Na20 - A1203 - p205) sans traite- 

ment thermique présente deux bandes : l'une & 210 cmq1 de faible 

intensité et l'autre à 400 cm-l. Nous attribuons la ~remière bande 

à la liaison Na-O. La seconde bande est caractéristique d'une liaison 

Al-0, dans les métaphosphates mixtes. 

NOUS pensons que les octaedrcs MO6 forment des chaînes paral- 

leles aux chaînes (PO3), en mettant en commun des arêtes. Seuls, les 

atomes extérieurs à la chaîne (p03), participent à la coordination 

des atomes métalliques. 

I V  EFFET DE SEL 

Le coacervat 1 (système Na20 - Ca0 - P205) joue un rôle 

important d'échangeur d ' ions. Nous pouvons ;iiiisi remplacer eii p a r t i e  

ou en totalité le sodium, qui peut être gênant, par le magnésium ou 

tout autre cation plus complexé ; ceci tout en restant dans un système 

de coacervation. 

Une solution de Mgc12, 4H20 (0,lM) en exc*es est ajoutée au 

coacervat 1 fraîchement préparé. Le contenu du récipient recouvert 

d'un film de plastique marqué de paraffine est soumis à l'agi~ation. 

Pour suivre l'évolution du système en fonction du temps, nous avons 

choisi le liquide en équilibre avec le coacervat. Les dosages du sodium, 

calcium, magnésium et de phosphore, l'ensembie de ces prélévements 

ont été réalisés pour les premiers par llabso:-btion atorniquc et pour 

le phosphore par gravimétrie. La figure 2.32 représente la variation 

de la quantité de magnésium fixé par le coacervat, ainsi que l'hydrolyse 

des chalnes phosphatées. 



Nous remarquons que 1 'échange M~*/N~+ est progressif. Le maximum 

étant atteint au bout de 20 Heures. Pendant l'échange, l'hydrolyse 

est contante. Au delà de ce maximum, nous observons un relargage de 

magnésium dans la période 20 à 50 heures, puis à nouveau, celui-ci 

se fixe sur le coacervat. L'hydrolyse des chaines phosphatées commence 

avec le relargage et s'accélère jusqu'à 80 heures (temps de contact). 

Un spectre RMN du 3 1 ~  (fig. 1.33) affecté sur le coacervat au-delà 

de 20 heures de contact, montre un pic supplémentaire très faible vers 

O ppm vérifiant le début d'hydrolyse des chaines pour donner des ions 

POZ- (33). Le sodium est totalement remplacé par le magnésium. Une 

partie du calcium passe en solution, puis reste constante tout au long 

de cette manipulation. 

Cette méthode nous permet donc de moduler à volonté l'introduc- 

tion des différents cations dans le coacervat, avec une technique permet- 

tant une excellente homogénéité. Nous en voyons l'utilité pour optimiser 

les propriétés des verres et céramiques, à finalité biologique, que 

nous désirons préparer à partir de ces coacervats. 

Ce nouveau composé mis au contact de la solution de MgC12 est 

séché à 25 OC. L'analyse élémentaire de Mg, Ca, P nous permet de déduire 

la composition suivante : 

Coacervat III : 2,2 Ca0 0,56 Mg0 - 3P205 - xH20 
l'analyse thermogravimétrique (fig. 1.34) permet de déterminer 

la quantité d'eau, soit 19,2%. Après avoir vérifié par dosage des 616- 

ments sur le produit résultant de 1'A.T.G. (500 O C )  que la totalité 

de la perte de masse correspond à de l'eau, nous pouvons déduire la 

formule chimique comme suit : 2,2Ca0 - 0,56Mg0 - 3P205 ; 4,74 H20. 

Nous avons remarqué que ce nouveau coacervat contient encore 

du sodium à l'état de trace (0,2% en Na20). L'élimination de ces traces 

nécessite un lavage du coacervat III à l'eau glacée. 



V BIODISPONiBILITE DE PRINCIPES ACTIFS 
GRACE A L'UTILISATION DU GEL 1 

ET DES COACERVATS 1 ET I I  1 

L'Immobilisation de substances actives, enzymes cofacteurs 

antibiotiques voire cellules et leur libération progressive sont des 

problèmes d'actualité en galénique et en biotechnologie (71) (72). 

Les modes d'immobilisation retenus sont : 

1) L'absorption sur une molécule transporteuse, ceci peut être 

une simple intéraction ion-ion, une liaison hydrogéne etc... 

2 )  La formation covalente avec un matériel support. L'utilisation 

d'agent de couplage est alors bien souvent recommandée. 

3) L'encapsulation, elle est basée sur la coacervation ou la 

polymérisation interfatiale. 

Nous avons cherché à immobiliser des subtances connues pour 

leur activité : 

- au niveau de l'ossification (exemple l e  fluorure de calcium) 

- au niveau de la prévention de la car-ie (exemple le fluorophos- 

phate de calcium) 

Au préalable à cette partie du travail, nous avons dû connaltre 

le devenir du coacervat seul in vitro. 

V . A  TRANSFORMATION 1 N V I T R O  

A . l  transformation du coacervat 1 (système Na20 - Ca0 - p2Q5) 
II système (Mg0 - Ca0 - P205) 

Le vieillissement des coacervats dans les eaux mères, ou dans 

une solution d'eau, conduit à long terme (Un mois minimum), à leur 

transformation en poudre. La figure 1. 35a rassemble les spectres infra- 

rouge des produits secs correspondant au coacervatI et III. Le 

spectre du même coacervat vieilli dans ses eaux mères est très proche 

de celui du coacervat récupéré peu après sa formation. Cependant, nous 

notons une bande supplémentaire à 1000 cm-l attribuable à la présence 

de groupements P04.  (vieillissement dans les eaux mères). 



Le spectre du coacervat abandonné un mois dans une solution aqueuse 

est différent. En effet la bande à 1270 cm-l caractéristique de 3as(Po2) 

a disparu. Les bandes caractéristiques des ponts "s(P-O-P) subissent 

une évolution fine et intense. Par ailleurs, trois nouvelles raies 

apparaissent à : 1221,1127 et 958 cm-l. Nous les attribuons au dihydro- 

génophosphate de calcium (73). Nous avons donc,dans ce cas,un mélange 

de chaPnes et d'orthophosphate. Le coacervat III abandonné dans une 

solution d 'eau se transforme également en poudre. Le spectre infra- 

rouge (fig. 1. 35b)  s'interprète également par un mélange d'orthophos- 

phate et polyphosphate. 

A.2 transformation du gel 1 (système Na20 - Ca0 -P205) 

Le gel séché à l'air et ensuite placé dans l'eau, ne montre 

aucune modification de texture. Le spectre infra-rouge après une semaine 

de contact ne laisse percevoir qu'un faible taux dlhydrolyse,de l'ordre de 

5% 

V . B INSERTION DE PRODUITS DANS LE GEL 

B.l insertion de Ca ( P O ~ F ~ ) ~  

A une solution de métaphosphate, nous ajoutons une seconde 

solution de Ca(P02F2)2. Le mélange est agité pendant quelques minutes. 

Nous ajoutons ensuite goutte à goutte une suspension aqueuse de Cao, 
1 dans les mêmes proportions que dans le cas du gel 1. L'agitation est 

maintenue pendant une heure. Nous obtenons une solution visqueuse et 

trouble. Le gel ne prend pas en masse après 24 heures, au repos. Pour 

accélerer la prise, nous avons porté le mélange final à 50 OC. Le gel 

se forme au bout de 15 minutes. 
1 

Le gel ainsi formé est séché à l'air pendant deux jours. Nous 

procédons alors à sa disolution dans l'eau, en fonction du temps. Des 

essais sur le gel 1 sans Ca(P02F2)2 sont réalisés en parallèle et dans 
l 

les mêmes conditions. Nous dosons le calcium contenu dans la solution, 

après avoir éliminé le précipité. La concentration en calcium est cons- 

tante. Elle est la même pour 1, 2, 3 et 4 heures de contact sous agita- 

tion et ceci aussi bien pour le gel 1, que ce même gel contenant du 

Ca(PO2~2)2. 



Nous avons ensuite effectué des spectres RMN 3 1 ~  sur les deux 

filtrats précédents. Le spectre (fig. 1.36 ) montre un triplet dont 
l 

j la constante de couplage est de l'ordre de 950 112. Nous identifions 

l alors l'ion P02F5 (74) qui passe en solution. 

I Nous avons ensuite introduit un morceau d'un cm3 environ du 

I gel précédent séché au préalable et contenant du ca(PO2F2I2 dans 50cm3 

d'eau. La solution a été suivi par RMN du 3 l p .  AU bout de quatre jours, 

le spectre R.M.N. 3 1 ~  ne présente pas de couplage phosphore-fluor, 

ce qui vérifie encore une meilleure dispersion de l'additif (~a(P02~2)~) 

dans la matrice gel. Par contre, ce spectre présente des espèces 

phosphatées (en faible quantité) qui passent en solution. 

B . 2  insertion de CaF2 

Nous utilisons le gel 1 comme matrice qui nous permet une 

insertion de CaF2. Nous arrivons aisement par le processus de 

gélification à l'obtention d'une répartition homogène de l'espèce 

inserée. Nous ne détectons pas de libération du produit après une 

semaine. 

V . C ENCAPSULATION DE PRODUITS DANS LE COACERVAT 1 1 1 

Dans une deuxième étape, nous avons procédé à l'introduction 

l 
de Ca(P02F2)2dan~ le coacervat.Ce produit apporte les éléments Ca, I', 

F. L'évolution de cet additif, ne peut être controlé par le dosage 
1 
1 
I du fluor (méthode déstructive). Pour suivre l'évolution de ce composé, 

h nous avons préféré utiliser l'électrode spécifique aux ions tau. .La 
présente une courbe linéaire entre 1 0 - ~  et ~ o - ~ M  en CaC12. 

avons choisi une concentration en Ca ( ~ 0 ~ ~ 2 ) ~  de ~ o - ~ M  de 

e %xie qu'il soit possible de travailler au milieu de la droite 

d'étalonnage.* Vous avons au préalable réalisé un témoin dans les mêmes 

-. 



conditions afin de vérifier que le calcium dosé, ne provient pas du 

coacervat. Le tableau 1.20 rassemble les résultats du dosage en fonction 

du temps. 

Tableau 1-20 

Si l'on trace la courbe log lcaHl en fonction de temps, nous 

constatons que la dissociation du composé Ca(P02F2)2 est rapide au 

bout de la première demi-heure, puis la vitesse de libération diminue. 

Nous retrouvons la quantité exacte en ions calcium introduit sous forme 

de ca(po2~2)2 au bout de trois heures de contact. 

Le dosage effectué sur le témoin, rdvèle une concentration 

constante, de l'ordre de 10-5~. Celle-ci provient sans doute du liquide 

d'équilibre éliminé avant l'introduction de Ca(P02~~)~. 

Nous pouvons conclure que le fait de mélanger le coacervat, 

avec le composé ca(po2~2)2,retarde la libération de ce dernier et peut 

donc moduler la bi~dis~onibilité. Il serait toutefois souhaitabletpour op- 

timiser ce procédé,de synthétiser un coacervat mixte. 

C. 2 : CaF2 

Elle se prête bien à CaF2 insoluble dans l'eau. La libération 

est donc fonction de la destruction du coacervat (voir B.2).ce qui permet 

ün bon contrôle de cette biodisponibilité, 
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CHAPITRE II 

BIOUERRES 
A DISSOLUTION CONTROLEE 



I I  B I  OVERRES A DISSOLUTION CONTROLEE 

I I  . A  I N T R O D U C T I O N  

Les biocéramiques sont habituellement classées en trois groupes 

- les biocéramiques inertes exemple A1203 

- les biocéramiques à surfaces réactives 

exemple : bioverre Na20 - Ca0 - CaF2 - Pz05 - sio2 

et apatite C a l ~ ( P o ~ ) ~  ( 0 ~ ) ~  

- les biocéramiques résorbables exemple : Ca3(PO4l2 

La première partie du travail qui avait conduit au gel 1 et 

coacervat 1, s'est naturellement poursuivie avec l'obtention de verres 

voire de vitrocéramiques. Le grand avantage de ces états collofdaux 

est de conduire à des formulations de base très homogènes surtout si 

l'on doit effectuer plusieurs ajouts de principes actifs en faible 

quantité. 

Ce deuxième chapitre se structure en deux parties : 

- Une première concerne la transformation gelL/coacervat 1 

-+ Verre 

- Une deuxième détermine les modifications apportées à 

la composition initiale du gel ou du coacervat afin d'optimiser les 

propriétés du verre résultant, en particulier sa tenue à l'hydrolyse 

et obtenir une nouvelle classe de biomatériaux : les verres à libéra- 

tion controlée. 

1 1 . B TRANSFORMATION G E L K O A C E R V A T  -. V E R R E  

De nombreuses publications récentes ténoi~nent de l'intêret 

croissant porté à la méthode de synthèse des verres par voie des gels. 

La cristallisation d'un ou de plusieurs constituants est le problème 

majeur que l'on rencontre lors de l'étude de cette transformation.Toute- 

fois, cette cristallisation présente un intêret si l'on désire obtenir 

des vitrocéramiques, matériaux contenant alors des petits cristaux unifor 



mement répartis dans la matrice vitreuse et dont les propriétés 

mécaniques peuvent être meilleures que celles du verre. De toute raçon, 

les gels et coacervats permettent de réaliser des systèmes 

multicomposants plus homogènes que ceux issus de la réaction entre 

solides, puisque le mélange initial donnant naissance à ces systèmes 

se trouve sous forme liquide. A partir de gels, ROy(1) obtint des verres 

plus homogènes que ceux issus de la fusion classique. L'interêt ne 

se limite pas à l'obtention de verre homogène, mais aussi à la 

fabrication de verre hautement réfractaire. La figure 11.1 montre les 

méthodes essentielles de la conversion Gel-+Verre. 

Fus ion 

---t Gel sec /Pressage à 1-1 chaud Traitement 
thermique 

Frittage 

SECHAGE 
,- 

DENSIFICATION 

-+ 

Fig. 11.1: Conversion Gel Verre 

La préparation des verres utilise les conditions expérimentales 

de l'industrie verrière. La fusion et la trempe ont été réalisées à 

'air. La fusion s'opère à 800 O C ,  température supérieure à celle de 

la fusion proprement dite. Le verre obtenu par figeage du liquide est 

refroidi lors de la coulée. Ensuite un recuit est pratiqué immédiatement 

après celle-ci. 11 permet la relaxation des contraintes internes dans 

le matériau lors du refroidissement. Nous nous sommes intéressés au 

gel 1 et au coacervat 1 contenant les cations bioactifs sodium et 

calcium. 

B.l Etude physicochimique 

B. 1.1 Analyse thermique différentieZZe (A. S. D. ) des coacervats et geZ 

et analyse enthalpique différentielle (D. S. C. ) effectuée sur 

les verres correspondants. 

La figure 11.2 rassemble les deux courbes thermiques correspon- 



dant aux gel et coacervat cités précédemment et séchés préalablement 

à 50°C. Nous vérifions les effets thermiques déjà observés par D.S.C. 
l 
I au chapitre précédent, lors du séchage. A ce propos, nous remarquons 

1 certaines différences, par exemple, le pic endothermique observé en 
1 

D.S.C. à 430'~ est faible. Il est intense sur la courbe dlA.T.D. et 

I pointe à 450'~. En plus, le pic de cristallisation disparait. Ces dif- 

férences s'expliquent aisement par des programmes de montée en tempé- 

I rature différents. LIA.T.D. nous était utile dans un premier temps pour 

déterminer les points de fusion qui sont 740°C pour le coacervat et 

1 520'~ pour le gel. Ces températures de fusion sont en accord avec celles 

des systèmes mixtes de formules voisines donnés dans la littérature 

( 2 ) .  

Il est intéressant de suivre le comportement thermique des 
l 

verres correspondant à' ces gel et coacervat. En erFet,ces deux matériaux 

ont été étudiés par analyse enthalpique différentielle, afin de détermi- 

ner les températures de transition vitreuse (~g), les températures 

I de cristallisation (Tc) et les températures de fusion (Tf). Les tempéra- 

tures de cristallisation vont déterminer l'obtention soit d'un verre 

I soit d'une vitrocéramique selon un traitement thermique approprié. 

L'analyse est effectuée dans un creuset d'alumine, à pression atmosphé- 
I rique. Il est recommandé pour le bon déroulement de cette manipulation, 

de connaitre approximativement les points de fusion, afin d'éviter 
l le débordement par diffusion sur l'alumine au delà de la température 

de fusion. Les thermogrammes (a) et ( b )  représentés à la figure 11.3 

sont caractéristiques du comportement thermique des matériaux correspon- 

dant aux gel et coacervat. Le tableau 11.1 rassemble les différents 

effets thermiques observés. 

1 Verre (Gel I )  I 300° 400° 

Ma tériaux Caractéristiques thermiques (OC) 

Tg Tc T f 

Tableau 11.1: Effets thermiques 

Verre (Coacervat 1) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

380" 480' 750° 



1 Les accidents thermiques correspondant su gel sont observés 

& des températures très ii~férieures à celles du coaccrvat. Cela peut 

s'expliqiicr par l a  q i i a n t  i c i $  i f (  sotii~riii ~vi-k~,i L I # ~ I I G  c: t inc l~~c cas de figure. 

Un accroissement du taux de NaZO présent, diminue les températures 

caractéristiques. Les e f  fers exotliermiqiles qui. sont attribués à la 

cristallisation ont déjà ét6 observés par spectroscopie infra-rouge 

et diffusion raman. I l  faut signaler que la courbe D . S . C .  du xerogel 

I I (fig. 1.9) présente un pic de cristallisation à 250 O C ,  Cela peut 

I correspondre à une espèce courte chaine, car cette température la 
1 

I polycondensation n'est pas totale, Nous remarquons aussi que ce matériau 
1 

donne un doublet pour la température de Fusion. L ' u n  à 515 O C  intense l 

l et l'autre à 535 " C  d'intensité moyenne. Ce phénomène est courant dans 

I les verres muticomposants ( 3 ) .  il faut n«t.er toutefois, sur la courbe 
1 d'ATD qu'un seul pic de fusion a été observé. 

Tableau 11.2: Différentes zones de cristallisation en fonction 

d e  L C l  t emp4t-a t.ure 

Le tableau 11.2  rSsume les diflérentes zones de cristallisation. 

Nous remarquons que toutes ces zones de cristallisation n'ont 

pas été décelées par l'étude enthalpique différenticlle. 

La pauvreté de données bibliographiqucs relatives à ces composés, 

nous a même obligé à mener, au préalable,l'étude spectrascopique infra- 

Produits 

- 

Gel 1 

Coacervat 1 

rouge et diffusion raman, sur lesquelles sont basés nos résultats struc- 
1 turaux. 

Zone 1 %one l i Zorie 1 1 1 

230 - 340°c  360 - 5 2 0 ' ~  550 - 5 7 0 ' ~  

250 - 350°c  420 - 7 5 0 ' ~  820 - 940°c 

---- 

1) le gel 

L'analyse radiocristallographique ne nous a pas permis d'identifier 

avec précision les différentes esphces présentes, surtout dans le cas du 

- - . ,  

Zone IV 

5 8 0 " ~  

7 6 0 " ~  

4 



g e l  c o n t e n a n t  un mélange  d e  p h o s p h a t e s .  Bans La d e r n i è r e  zone 

de  c r l  : s t a l l i s a t i o n ,  le diagramrrie scriiblc i n d i q u e r  III  m & l n i l A < e  r i c h e  e n  

c h ; i ~ n e s  (~'0~):~. 1 , ~ .  ,(,nc\i ( 1 ~ :  r 1 - 1  r t r l l  1 I ::<IL 1311 L , O L ~ ~  ,':PLL1( C S  p a r  d e s  

zones  é t r o i t e s  ou l e  diagramme i n d i q u e  uri é t a t  amorp ,, t o u s  p e n s o n s  

que l e s  r é a c t i o n s  d e  corid(:nçatioii n c  soriL p a s  t o t a l ?  t ) u t  a u  l o n g  

de  l a  p r e m i k r e  zone d e  c r i s t a l l i s a t i o n .  I 'cur v j  t e s s e  f r .  1 .  e i l t r e  200 

e t  350 O C  d e v i e n t  n o t a b l e  ? o r s  cle l a  deuxièine c i - i s t a l l i . . :  i o n  e t  peu 

a v a n t  l a  f u s i o n .  

2 )  IJe c o a c e r v n t  

Le c o a c c r v a t  1 e s t  c o i i s t i l u 6  e s s c n t i c i l c i n e n t  d c  p» l :  ~ i o s p i - i a t e s  

amorphes h y d r a t é s .  Son dizgrarnmc X s ' j . n t c r p r C t e  a i s 6 m e n t .  5 e f f e t ,  

l a  p r e m i è r e  zone c o r r e s p o n d  à un m6larige c l c  po lyp t io spha t e  I sodium 

e t  d e  c a l c i  urn. O i 1 1  i .11 niicrosc-opci 4 l c c i i - o n i  c l i ~ c  d ~ i  c c ~ c e r v a t  

t r a i t é  à 310 O C ,  m o n t r e  un inélange d e  ph:i\es amorphe e t  c r i s t a l  i s é e .  

Au c o u r s  d e  l a  deuxikme zone , nous  i d e n t  i f i o i i s  : UTI n c  i veau  

composé d e  foriiiiile Nal,Cn i 17 v.ir.i 6i.G p <Ir, (1:) ( 1 ~ 0 ~ )  , , Ces 

deux p r o d u i t s  soiit  i u j  s cri 4~ i-clci-ice p a r  1 ç . r ;  , j  i q , t  , i r cccS  r i l t  i c u l a i r c :  ( 4 )  

( t a b l e a u  1 1 . 3 ) .  De 750 à 820 O C  cor rcspor id  iiric zone n n i o ~ p h e .  E l l e  { z u t  

ê t r e  i n t e r p r ê t é c  coriime iirie f u s i o n ,  d61.ecl 6c  ~ i i i ~  :,i 2 7 5 0  O C  p a r  ai ls  s e  

e n t h a l p l q u e  d i f f é r e r i t i c i l c .  Au del ,?  d e  c e t L c  ::one, Ic diagr:iiiirne X mont re  

à nouveau  une zone de c r i s t a l 2 i . s a t i o n .  L ' e x p l i c a t i o n  d e  c e s  pi~énomèri-s 

e s t  a i s é e  s i  l ' o r1  r c g a r d e  l e  diagramme d ' 6 c I u i l i b r e  ( S i g .  ' 11 .4 )  é t a  p l i  

pour  NaP0.j - C a ( I ' O j ) ?  c.11-re I c a  ~ . o r i i p o ~ , i t j o n ~  O (:t !00rr7 ( 5 ) .  E ) I u s i c i - s  

p h a s e s  c I - i s i a l l i n c : ;  s t i q c ~ ~ ; ) L  i I , I C > ~ I  (Ir ~1011111.1. <l(s:; ~ , ~ ) l [ i t  io i l : .  so 1 i ( I c i : ,  1)«ssi'cI > 11. 

d e s  domaines  d é f i n i s  d e  st;it)l l ~ t 6  ; püt-u~i  l ~ ~ ~ , ( j i i ( ? l i ~ s , ,  $ 1  1 ' on  se  j 3 L  i:e 

à l a  compos i t i o r i  d ~ i  c o a c c r v c + t  1 i  1 : ( ( : c i i ' O î )  . .. e t  N a l + ~ ; a ( ~ ' ~ ) 3 ) 6 .  

Au d e l à  d e  775 ' c ,  n o w  ~ b b c r v ~ r i s  1.111 11iL1dng~ L~q~i iLi t l ,  p l u s  ~ a ( P 0 ~ ) ~ .  

La f u s i o n  p rop remen t  d i t e  n ' a  l i e u  q u ' à  d e s  t e m p 6 r a t u r e ç  p l u s  é l evée : : .  

L ' e x l s t a n c e  d ' u n e  v a r i é t é  p d e  C a ( P 0 3 ) 2 ,  a ,  d ' a u t r e  p a r t ,  é t é  

s i g n a l é e  6). Cei-1.c vùr  i c t c  cl;( s t ~ i l ~ l e  :L c l r c ,  ~ciiipbr a ~ i i r c s  i n € & :  i c i i r e s  

à 970 O C .  No t r e  diagr.ainrric X iiioiitrc que L,III'C),);, c s t  i e  consL i . t u a n t  

e s s e n t i e l  a u  d e s s u s  d e  750 O C .  Les  r a i c s  correspondant à N ~ ~ C ~ ~ ( P O ~ ) ~  

orit d i s p a r u  cri &L-aiiJc p a r t i e  ; i i i , i Z 1 ,  q i i t l l i l i : (  , % , i  > :  i ; ~ ~ b l c s  s i - i b s l s -  

t e n t ,  b i e n  q u e  ce  coniposé iic s o i t  pas s t d b l v  >I (c1s t c r i l ~ ' i i ' i - a t i ~ r ~ s , d ' a ~ r è s  

l e  diagramme NaP03 - C a ( p ~ ? ) ~ .  
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3,RO m 3,Y:i n 1 2 , L 3  rn 2 , 4 7  in 3 , 8 2  ni ? , H u  rn 

3 , 7 2  in . 1 , 7 / a a ;  1 2,5!, '1 , 7  13 1: 1,811 :fil: 
, . 

3 , 6 0  F 3,7O inP I 3 , O 0 m ] , S M  i 

3 , 0 4  i ? , 3 1  'Tt 3 , 4 5  i' 3 , j i  mF 

3 , 4 9  3 , S i  i / 2 , 2 9  i 

3 ,?7  F 3 , 1 7 !  1 11 ,:! - f 3 ,  1 :  k' ,, 
' 8  . 

3 , 2 8  F 3 , 2 7  i:i : 2 ,  L7 ï 3 , ? 5  Tl? , ' 3 , :, ~3 !> 

'3 ,%3 f 1 2 , 15  2 , l 5  .'i, IO 'TF' .1 , i 0 '< i, 

3 , 1 8 f  1 2 , 1 4  2,  I I  3,OS 3 ,  0:; III 

3 , 1 2  F 3 , 1 3  F : 2 , 0 7  2,bY F ? ; Y !  i; 

3 , 0 6  rn 3 , 1 1  T E  ; 2 ,01 2 , i j j  1 

3,02 F 2  9 8 IIII~ ~ 1 ,47  i : ? , O 1  f 2 , 7 5  IXF 2 , 7 4  iiif 
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Fig. II. 4 

3 )  Remarque : 

Les décompositions thermiques di coacervat 

(système Na20 -l.~gO- Pz05 ; H 2 0 )  selon Canazawa ( 7 )  sont les suivantes: 

P o 0 C  +fusion partielle. 

et dépendent du pourcentage de sodium. 

Nous ne parvenons pas à des conc usions identiques. Nous expli- 

quons cette différence par le fsit que nos coacervats contiennent 

beaucoup moins d'eau que ceux étudiés car Kanazawa (soit 60% H 2 0 ) ,  
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Verre ( g e l  I l  Vci-L ( 2  !co;ic;e r v n c  l ~ )  Ai.  i:r.il>ii t ion 

1 13 R 1.1: R A t t r i b u t i o n  

c t  (1~ f . t u s io i i  Rairian dc.s v e r r e s  i s s u s  

, 5 1 1 ~  l e s  f.ij;t~r(:s l 1 . ',, eL 1 l . O ,  :;oi\L. C O ~ I I ~ > : I ~ - ~ : ;  1,::; > ; ~ > c c L  i,~!:: i 11 f ' ra-  

rouge  cL Rainari dc.: vcr:rt::i; . I J ' ~ - ! : < ~ i ~ ~ ~ ~ ~ i ~  { l u  f :~t)lr::i~.~ '! l . / I  n,~:)ritrc c111e n o u s  

corisc'rv(:)iis une  s t i - i i ( : 1 . i i i - t .  r ç I i ; i  i . : i c i i : .  / , : I I  1 li, 1 c : ;  1. ~ ~ ~ . ~ t ~ , ~ ~ . ~ r i c ~ : : ;  LI:: ( l ) U ) , ,  

e t  v a s  ( P O P )  sorit: p l u s  Larges daris l e  c a s  du v e r r e  "gel.  1 "  q u e  c e l l e s  

r e l e v é e s  pour  l e  v e r r e  d u  " c o a c e r v a t  1". L ' i n v e r s e  s e  p r o d u i t  pou r  

l e s  f r é q u e n c e s  v asPO2 e t  vas(P01') .  P a r  d i f f u s i o n  rariiari, nous r e t r o u -  

vons ~ O L I I -  l i ? s  de~i:. \it?i-r.cs , I.!:s i.1ji.n ti.cjiis crii-ac t:/,ri :il. i qiies tlcr: gi-oit- 

pements rnétal>l~osplïater;  qiii n i  pi-:ir.icipali:iiicr~i-. eri v i . I > r n t i o n  

sP02 1160 - 1  175 cm-l  e t  v a s  !>OP Ji  6 9 0 ,  6 9 5  cmd1 - (8) (9). 

1 . ii:,\;ij~ [.;iiii: . , [ . ~ ~ ~ l ; : f ~ i  <::jj 1 : ~  p i  i . ' : ' 2 , , l ; , . ~ P  < ! ( \ : '  7 ,:i i ( :S  

f a i b l e s  à 1. 018, i.000, '310 cil:- ' P I ;  1 1 1  / ' ; -a- :  otjz;c: (!(- ! i ! r ) i l ~ , : ~ -  : : ~ ! r  l c  :;pc<:tre 

d e  d i f f u s i o n  lianian di1 ver?-(? ç» i - r e spondan t  au g e l  1 .  Ce:; p i c s  r i ' a p p a r -  

t i e n n e n t  p a s  au m é t a p h o s p h a t e .  Noiis l e s  a t t r i b u o n s  a dcs  viSraili .orls d e  





B . 2  Observation en ~ i ï r o s c o p e  GLectronique d u  coacervat T et du  

g e l  I cil : uli: , i c:,i C r t .  , n t crnl~&r:li-,~ie 

Le [trodili!  i . ~ r  Li-oy.': !.c ; ; l i i c - ;  i'i.1-icincrit poss i i . i l r  d ~ n s  1.in l i q i i i d ~ .  

q u i  n ' e s t  p a s  o l v  i c i  1 ' n l . c o o I  61rkiy Liqi ic .  1,a s ~ i s j h e n i ; i » ~ ~  e s t  

e n s u i t e  d i s p e r s d e  a r ié1~uLii :a t ion u l t ra -SOI! - ique  s u r  un suppoi - t  

( f i l m  d e  c , ï r  1):)iie) + Co Jcrriii.!r e s t  pL:icé a u  pri.nlübLc. sur iir-ie g r i l l e  

p a r  1 0  L i L i , i i  :: IJ i i i i - ;  . 1 I ? < .  j , !  ! !  -1 ! i ( ; i i ; i ( ?  f: !: r IJ,: I:L! r,: sr , ! !  :; 

l a  f a  ict.;iii & : i : i t  i i i i ! . ~ j ! ! i . ,  (,i.i:,;i I :::;(?IIJ. ( 1 ~  L O U  '','\.) ,), 1,;i j;r I f c :  r!l(.[-;:iJ-- 

l i q u e  permet  l a  d i  ,ssj p r i t i o n  d e  l a  c l i a l e u r  d é g a g é e  p a r  l e  bonibai-dement 

é l e c t r o n i q u e .  

Nous a v o n s  a n a l y s é  l e  c o a c e r v a t  T t r a i t 6  à d e u x  t e r n p é r a t ~ i r e s  

600 O C  et: 900 " c .  11 600 "C l e  prod1ii.t: s e  p r r " , s en t r  so i i s  forinc d ' a i -  

) :U~LI .CF:  WJ t > a l - ( j ~ \ ~ ~ , c : ~ j  <)p,5cl!~~::; ( l ) l - ~ < ) t ~ >  l l . ] )  , ~ L I : ? I \ ~    LI c :o I I \ ]>o :<~  t : r t ? i t , ?  

à 900 'C  , i l  se prtr:tari  t i r  s ~ i l c ;  lortiic? d e  pa r  t : i cu l c s  gloliil1.a i.ri;s (pt~r-i(Io 

I I .  2 )  a s s e z  rondes  e t  re1.a t-ivemcrit  o p a q u e s .  A uri agrar id i ssernent  

pl.1.i~ 6 Levc'. , 1.e prernic!r (:~riipoi;& i - c ~ s t e  ~ l > i ~ q ~ i ~  ( p h o t o  'TI . 3 )  . lie st .cond 

rnotltre uric s L r u c : : ~ r . c  i.11 t ~ r n c  :;pnïigiciiisc qii i pciit êt r c  i l-itcrpr-<'Jt&c 

p a r  l a  p r&se r i ce  d e  . invi . t&s (p l l o to  1 1 . 4 ) .  

Conme e n  r a d i o c r i  s i a l l o g r a p t i j  e X, l e  f a i s c e a u  6 l e c t r o n i q u c  

l !  I I I V ~ ! L I I  j i  I I .  : Uii..i.iSi! L i  ~ ' ~ b t e r i i r -  de>;  

i rnnies  cie ( i i . f i i - a - t i o i i  J o . ,  a 1 S .  T ~ c R '  p h n t  oii 1 1 .  5 PI: 
' . 

11.6 c o r r e s p o n d ; ~ r i t  ;ii.lr: ~;:ocjiiî.l.:: : r-;i.j't&b' :l:r.. n' $('&l "c . '@L 900 '-'i.: r c s p c : c t i -  
,., , 

veinent. mont I-e.11 t qiie 1 .&- .  .!,'i.c:~iii c: I- l o i  i!rl  :;l>(?cI:rc p l i i s  (l(:nc;e ({iic: 

l e  s e c o n d .  Cc d e r n i e r  e s t  nia! c r i r i t a l l i s & .  Ce:; derix r é s i i l t a - s  s o n t  

e n  a c c o r d ,  a v e c  l a  d i f f r a c t i o r i  % e t  I 1 i r , f r a - r o u g e  q u e  nous avoris 

d é j à  vu à p r o p o s  du c o a c e r v a t  1. 

PJous ;ivoi-is ciainriierici. unc 6i.iitle iclciit~.qi.io i 1 ' a . i i i<:  ( l t l  b l . E . ' I ' .  

pour 1.e gel 1 h c-li : f f  i c n t e  tc r ; ip&ra~:c i re .  1 , :  p r e m i e r s  r6 su i . t a i . s  
. < 

I I O I I S  LIVOI?I 01)ie~iii  inoritre y u ' ? :  r n r  v c  !.i rie seniblc p:i:; 

y s i ~ o i r .  I.IC ;,-,!;<JI i . i c c ; !  j ; I . ~  ~ . ~ ) L ; j t ~ i ,  Je ~ ' ( , c ! ~ a ~ i ~ i . j  j.!.)~-~+ 



II , C MODIFICATIONS APPORTEES AUX PROCEDES D'OBTENTION DES GELS ET 
COACERVATS POUR POTENTI AL 1 SER LES PROPR I ETES DES VERRES CORRESPON- 
DANTS 

Une nouvelle classe ititércssarite de biomatériaux est constituée 

par "les verres à libération coritrôlée". Le principe est d ' c r i  contro- 

ler la dissolutioii qui est,bieri sûr,libe ?i une maitrise de la composi- 

tion. Burnie et al . ( l ' i )  qui ont testé ce type de matériaux ne jouent 

que sur le rapport CaO/NaiO du verre. 

Pour notre part, nous proposons un procédé par échange d'ions 

( ~ a +  -t M ~ * )  dcvanl: conduire dans le gellcoacervat à un système 

homogène. D'autre part, d'autres composés pouvarit intervcnjr au cours 

de la biodisponibilité peuvent être introduits de manière homogène. 

Nous avons donc,dans un premier temps, essayé d'éliminer le sodium 

dans le coacervat 1. A l'aide du processus d'échange cationique (effet 

de sel), 1. '616rnc.nt n1.~~:n6:;ir1111 a 6t6 sdlthcl. i o n n 6 .  NOIIC, (J~~LCIIOIIS a l o r s  

un nouveau coacervat, proche par sa coristitution chiriiiqiie des tissus 

calcifiés, puisque M ~ ~ I '  est un biocation qui existe déjà au niveau 

de l'os (13)  (14). Ces matériaux présentent l'avantage soit de céder 

des i.ons de Ca oii dc Mg nécessaires à l'organisme contre d'autres 

ions qui pourraient être nuisibles à l'organisme (exemple le baryum). 

Dans un deuxième temps, nous nous sommes servis du procédé 

de gélification dans le cas du gel 1 pour insérer du fluor sous forme 

de divers sel:;; ci qui a polir effet ,dari:: l e s  vcrrcs fluop~iosptiatés, 

d'améliorer consic!~:rableinent leurs proprié~és 1 C'est airisi que 

pour le verre c~rrc~~l)ontl;i~~t nr i  ):cl 1 ,  nous  avons rc tcnii 1 ' inlirodiic tion 
de CaF2 pour améliorer la résistance et la bioactivité. 

C . 1  Echange ~ a +  par M ~ *  dans le coacervat 1 

Le verre issu du coacervat 1 a été mis daris l'eau À 37 O C  

sous agitation. Nous constatons au bout de trois heures un délitement 

qui donne naissance à unc poudre. La phase aqueuse a été suivie par 

KMN du 3 1 ~ .  L ' d p k < f ~ l  t i c;i irl;lrjs i ti, ~ol " r ( . !> l ) t ) l ld~ i11L t ~ i l .  .'$ p b c c ~ s  pficql>i 

tées n'est décelée qu'au b o u c  d'une sein<ilne. L'oilr 6v~ter cetLe transfor- 

mation du verre, nous avons effectué l'échange de l'ion ~a' par 

dans le coacervat T .  Nous obtenons alors, le cacervat III (système 

Ca0 - Mg0 - P205) décrit précédemment (voir chapitre 1). 



Li ( l t ~ v i ( ~ r : t  < I C P I I ( .  O :  eii joiiaiiL r I f . '  i n  i i p  conlact 

du  coacervat 1 ,]ver. 3 f F ; l ? - ,  d e  c.ontrOLcr 1ii tli:;:;olrition c l  d6: ; in t65ra i_ ion  

titi ver re .  

Nous avoii:; v i l  aci cour'; cIu çtiapii-i.e précdilciit: qiic C;i i ;?  i-,'c;tc 

e m p ï i ~ ~ n l l c !  d:.iii:: 1 1 .  ::1:1 .  pi,,^,:: : I ~ ~ . ) ~ ( ~ L I I L E  d i ) ~ i ( '  1.c (.01!i~i01I.i'iil(!tll: i ! i i ' i ! i i i ( j i ! c '  

c o n d u i s a r i t  ,1 I '(JI,: c ! i ~  i ci11 (111 ver-1-c i l i i o i - / .  . 

t:;. , c ,  ! , I V ( ( ( ; L ~ ~  ;. . . % >  ! ;; I I. , ! < t a :  , t 1 :  p !  1 1 ~ 1 8  < v a  i < : 1 1 1 i i , .  ,', L , , 8 , ~ ; > L  

J I .  .io i 1 : % 1 i  I 1 \ 1 1 i i .  : > i l  i I . 1 i ! L . I ! : , ~ I  i I 6 '  

I L  1 ' I I :  I I  1 1  j > t ? i : :  i l  ! . i ; ~ i i  111:; 1 ' i ! > : ( . ~ : < l < ' l ~ l  e l + ,  .,t:* b s ~ , i :  , > , , ~ ~ ( l '  

?, , , 
C I l i C !  SCj:l ~ ~ . . i r ' i - c ! :  ~.,,J;I:! : ~ ! i .  . : < : I ) : ,  l , ~ l I , , ,  . t ; t ,  l ' i L . : ; ,  111 ~ i . , ~ l I ;  : ( . ; , ! a .  ; ' , l  t ! i !  . ~ I  ::, - 
d e  gra i r i s  de CaFz rioil i l ~ s s o l , . i s .  

Des 6chant i l . lo i i : . ,  sor l t  p?-61evés au coilirc; tiu I.r.:ii.l.eini?nt- dc ciéçhy- 

( 3 r a t a t i . o n  h cii .fi '4r. i  . y i ~ - . . . ;  i ~ l ~ - - ~ ~ j - .  . : ~ i ~ i r : i ,  : : i I o i i ,  

~ , G ~ I . L Y L J ~  !J,I;. : , , ! < % <  t ; ,  , L . c , / ) t : '  t i l !  1 9 1 #.;:ij;~: 5 , ;  c d :  1 ! t : ' i i c . , i  J-CJ : !~ ;~ ; . .  

I , \ . : >  !.'<~:.it ' J < , , >  i l ,  #:I. ( t  , ,  L ! ;I i ; !  

t i e l l c  soi;t i i ; i ~ .  i.i..O 1 1 ) ) .  1 s  soiil .  ( : ~ . ~ ~ r e ! g i s ~ ~ - & c c s  

d a n s  u n e  z o c é  d c  t e n i p é r a t u r e  a l l a n t  j u s q u ' i  500"~. 

Ida coti;.b<i A . ' T . C .  ;:I 1 ,  I I  1 . 1 -  I I  . 1 1 < !  i. I l  ! ' ; I ~ ! L  

. ,  , ~ i o ' c e r  : I I  !. I L  i cgei-c d i  lL6rer1.cc I I  1 :  - L;? J i Je p o i d s  . 



Cet t t a  p c r t c  d c  poidr,  e s t  c n n t  iriiie. E l l e  r e p r s s e n t e  1 6 , 5 % .  Compt P -  tc>nu 

d e  i l  Fii i 1. l i3 pi-:,ooi.f i q i i  (!c Cal?? i r i s & r & e  d a n s  c e  g e l  , l a  tlici-ii!oj~(~:;&c. 

l n e  iious pc rmc t  p a s  d e  tl6ccler urie p e r t e  s u p p l é m e i i t a i r e  a p p r é c l a t l c  
l 

p a r  r a p p o r t  a u  x é r o g e l ,  q u i  :;(?rait: due à un d é p a r t  d e  f l u o r  s o u s  forme 

de  POF3 ( 1 6 ) .  
l 

Nous avons d é j h  s i g n a l é  que l a  c o u r b e  d ' a n a l y s e  e i î t t i a l p i q u e  

d i f f é r e n t i e l l e  dit x & r o p c l  I sans CaF2 n iont re  un seu l  p i c  e x o t h e r m i q u e  

v e r s  250°C qu i  cc_ t r od i i i  [ p a r  l ' a b s e n c e  d  ' u n e  m u t t i  c r i s t a l l i  s a t  i o n  

der; c i  ; l o i  - I I  I I  l c  1 . i r ,o i~ t -b<*  t ( %  1 F I (  I v e  

a u  même g e l  contenant :  d u  CaFZ mon t r e  t o u s  l e s  e f f e t s  t h e r m i q u e s  d é j à  

obscrv6r ;  e t  d ~ ! : c ~ i t & s  l o r s  (il' l ' é t u d e  du g e l  1. ' i ' o u t e f o i s ,  e l l e  p r é s e n t e ,  

I en p l u s  , deux a i l t r c s  1 )  , 1 ' u n  e~idotkicriii i  qiic dans  1 ' i r i t c r  va1 1 c  de  

tenipki-nt-tire 220 - 2 5 0 " ~ ,  L ' a u t r e  exo the rn i l que  q u i  p o i r i t e  v e r s  275'~. 

Ces deux  e f f e t s  t h e r m i q u e s  s o n t  l i é s  i n d i s c u t a b l e m e n t  à l a  p r é s e n c e  

d e  CôF2. T,n p r e m i è r c  t r a n s f o r n i a t i o n  e n d o t h e r m i q u e  illustrée p a r  l a  

c ~ t  ciu 18ir  1. p i (  r ~ s p r i l  A 1 - 1  1,crtc d ' c a i i  qiii I i (xr-~ni i ie  

à 2 2 0 " ~  a,31!., Le i f ; s  d u  ):cl 1. Eri e i l e t  , C L I L L C  220 e t  250°C la courbe 

I c o r r e s p o n d a n t  au gel L s e u l  r a t t r a p p e  l a  l i g n e  d e  b a s e .  Ce p i c  p e u t  

s ' e x p l i  clilci- p, i r  i i i : i \  oii pl i i ; ic~i i r : ;  r6c lc t io r i s  c n t r c  CaF2 c " t  l e s  c> \p6ccs  

phosp t i a t éc s  pr6sentc : ;  clnri:; l e  g e l  ( 1 7 ) .  Eri  c f f e t ,  s e l o n  Montcl ( 1 8 ) ,  
1 

l e  p h o s p h a t e  b i ~ a l c i r ~ u e  r é a g i t ,  e n  p r é s e n c e  d ' e a u ,  a v e c  l e  f l u o r u r e  

d e  c a l c i u m ,  pou r  dorirrer n a i s s a n c e  à l a  f l u o r o a p a t i t e  s u i v a n t  1 ' é q u a t i o n :  

Cet tc :  r6;ict ici11 (rit, l i ' r i tc  ( 1 9 ) .  lZ1le p c i i t ,  cependant , ? t i c  ncc61;rée 
. , 

p a r  ilri;. i > l c ~ . ~ . t ~ c > n  r l î .  1~ t cmp6rn l -urc ,  clans l e  c a s  

l.,t .;ecoiid ~ L C  oxot l ierrnique p e u t  G t t e  a t t r i b u é  à l a  çristsll~sa- 

t i o n  d u  compos6 fornié  - l e  x é r o g e l  a v e c  5% de  CaFZ e s t  un er isemble 

amorphe a u  d é p a r t  - Les d e u x  e f f e t s  e x o t h e r m i q u e s  s o n t  o b t e n u s  p a r  

l e  t r a i t c r i l e n t  Lhcriniqilc.  I l  s ' a g i t  d ' i i nc  r n u l t i c r i s t a ~ l i s a t i o i i  ( 1 7 ) .  

l 
1 Ces r ec i  i : ; t n l  l i s3 t i . onc  sorit c f  f c c t i v e r n c n t  o t ) s e r v é e s  s i i r  d c s  diagrarrimcs 

I d e  d i f f rn1 : ' c ion  7.. E l l e s  s e  t r a d u i s e r i t  p a r  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  g r a n d  
l 

noml~rc. i' , 1 1 I I  ' ~ i  I 6 /> (>SS ~ 1 ) 7  c i1c ii,t>t t 1.c c \ r \  é v *  d ~1~~~ 

I r a i e s  cii: a ~ t 6 r . i  s t 1  ( i l l es  d ' u n  p h o s p h a t e  x i  1 1 1  o u  ~ l u o r o a p a t  i t c ,  
l 

m a i s  c e l a  n e  s a u r a i t  s i i r p i - end re ,  vu l a  f a i b l e  t e n e u r  e n  Cal.'? ( 5 % ) .  

T o u t e f o i s ,  nous  pouvons  p e n s e r ,  s u i v a n t  l e  r a i s o n n e m e n t  c o n c e r n a n t  

l e s  p r o d u i t s  p u r s ,  que L t ! i ypo th&se  l a  p l u s  f a v o r a b l e  c o r r e s p o n d  à 



i 
! 1 ; .  1 ; l l  i l !  1 : c . ,  . . L , , . . .  i . . d . . '  : . 1 ,  , : ,  i . . . , $ , , , , i  . 1. 

! 
es t  voFc;.in dl; x i? i -0  i ,  C C  q i i i  I a j s s e  ~ i i p p o s c i -  c[l l l : '  . . O n  i.1. 1 1 ' ) '  

F ) , ~ S  ci<.. ~.(:;i(,,l L { ) i ,  , : , l  t.,i,,; l;!I:,; < , [  c , : >  (-::[>:,<.(. :; [ , ! : 0 5 , i ) ~ ~ , l ~ . f ~ : ~ ~ ~ ;  1 1 : ;  );(: i . !"tilj S 

dès 250"~, l e  s p e c t r e  rie pi-&sent.i ,  plii:; Io. I>aiidc. i n ~ e n c e  h 9011 ( : n i - l .  

Cel;i : - I c : j  f;!i'.lioini!riei; ol>cervés  e n  arl;il.yc;i:: ct:t-it:!iaLpi.qile 

(j i 1 ;- .'; f ,?  -1 Pr ': . ! 6 !.,&". ! j ! l , ,  L ' >  : , O ( :  :.1.1 l 

(1 i infr- i : :c  , r . :  . ,  I .  . i " .  : ) ; " : I ; I ! I I  , :  , j , ., 1 :.,(: % ( ' . .  , : r ,  j :s t A 8 1  t .: ( , ( . : :  

p a r  c o n r i r e  c t l ]  1.c: fi i.04'1 c;i i- '- .-;i,!>j t i i i i e  &voLi .~l . i .u i~  .i.ritcrisci, 

l . . ~ , ,  1. :> ' / ; - IL,Y : ' . j : l , . c i -  ! . t r ~ i . ~ î .  r. % ,  istJ~i,:,~J:'.(":.: r i t j1 .L  I ,  L icrncri L ceux  

phosp l i a t e s  ( 2 4 j .  i ' lus ieu7:ç  ii;otlhZeh :;ont. p1:op1:>i.:, :;cI.o;.i :Les cations 

formater i rs  (25). Flg. ci--dessous. 



NOLIS avons les verres uniquement sodés, les verres sodés et 

alumines et: l e s  -Terres coniportant du calcium et de l'aluminium. iJar 

chauffage, Lü Lorn1)osi t ion d e s  verres tendrait vers la formulation 

limite P02F2- (26) avec départ de gaz POF3. 

Les fluoroapatites, quant à elles, sont généralement obtenues 

par action de CaFz sur, soit du pyrophosphate de calcium ( 2 7 )  ,soit 

de l'hydrogénophosphate de calcium (IO), ou encore du métaphosphate 

de calcium ( 2 8 ) .  I l  faut rappeler que le métaphosphate de sodium fondu 

est dissoci6 cri ior is  ~ a '  et PO3- . Ces derniers sont fortement accep- 

teurs de 02- selon la réaction (29): 

L'6chcllc d c  I?o2- est située en milieu très acide. Ca0 est 
1 

dissous dans le métaphosphate fondu. Nous avons donc une transformation 

partielle en orthophosphate, Selon Montel (30), il est possible d'obte- 

nir une fluoro;~pat~ te par réaction à l'état solide entre le 

métaphosptia~c c t  Le 1 ~ i i o ~ u i c  de cal~lum. 

Il signale, dans certains cas, la formation d'une apatite non stoechio- 

métrique dont la formation pourrait être imputée à un monofluorophos- 
1 

phate. Les résultats du laboratoire concernant la décomposition 

thermique des difluorophosphates (31) et monofluorophosphates anhydres, 

s ' ils i r i d  iqiient 1,ieri un passage par une fluoroapat ite, semblent en 

défaveur 1 I I  r G , i c  L i  o:i dr: formation de CaP03F selon une réaction 

du type : 

La décomposition thermique de c ~ ( P O * F ~ ) ~  ne suit pas ce schéma;en~arti- 

culier,nous n'avons jamais mis en évidence l'oxyfluorure de phosphore 

POF3 dans 13 phase gaz. Par ailleurs, le spectre infra-rouge de cette 

phase gaz présente quelques bandes attribuables à PFg, PFg. Le spectre 

infra-rougi du coniposé résiduel permet de caractériser un pyrophosphate 

de calclb-ii  p 17:! j ,  

L'évolution en fonction de la température jusqti'à l'obtention 

du verre a été suivi par l'enregistrement des spectres infra-rouge 

(Fig. 11.10) et diffusion raman (Fig. 11.11). Le tableau 11.5 donne 
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à 8 0 0 ' ~  du v i : r L L  L O L I ~ ~ ~ I I ; ~ I I L  c i i i  ~ a i " 2  n'excècic: pas  1 5  minute. ; ,  nous caris- 

t a t o n s  que c e  v e r r e  n ' e s t  p a s  un p r o d u i t  p u r .  En e f f e t ,  nous r e l e v o n s  

l e s  r a i e s  f i n e s  c t  il,[-eiises à 1050,  750 cm-l a t t r i b u é e s  a u  py rophoçpha te  

e t  o r t h o p h o s p h a t e  ( 3 3 )  ( 3 4 ) ,  a i n s i  q u ' u n e  a u t r e  r a i e  i m p o r t a n t e  

965 c m - l .  C e l l e - c i  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  de  l a  FAP ( 3 5 ) .  Un t r a i t e r i i c n t  



thermique prolongé à 800°C fait disparaitre les deux premières raies 

dans les massifs 2 700 et 1025 cm-l. La bande à 965 cm-l a totalement 

disparu. Nous obtenons alors un verre amorphe similaire au verre sans 

CaF2. La fluoroapatite pourrait donc,suivant la durée du traitement, 

réagir avec les espèces phosphatées en excès contenues dans le gel. 

En particulier, la réaction entre ~ ~ 0 , ~ -  et les ions F- d 'une fli~oro- 

apatite est possible (36). 

Nous avons donc voulu augmenter la proportion de CaF2 dans 

le gel, afin d'amplifier les phénomènes non décelables à faible concen- 

tration. Nous nous sommes heurtés à deux problèmes: 

a) Des réactions multiples peuvent avoir lieu selon le rapport 

F/P tel que le montre Montel (37). En effet toutes les espèces formant 

le gel peuvent réagir avec le fluorure de calcium. 

b) Une forte teneur en fluorure de calcium empêche la gélifi- 

cation. Seule la floculation est favorisée par un excès de ce dernier. 

Néanmoins, nous avons préparé un gel plus riche en CaF2 que le premier 

soit 10% en CaF2 (quantité maximale que l'on peut introduire dans 

le gel sans le détruire). Cette concentration en CaF2 induit une augmen- 

tation de la température de fusion (IOOOOC). Nous n'obtenons pas de 

verre transparent mais une céramique opaque. L'infra-rouge montre 

une augmentation de l'intensité des raies à 1032 et 997 cm'l caracté- 

ristique du pyrophosphate; en raman, les trois raies à 1055, 750 et 

965 cm-l sont très intenses. 11 faut enfin noter que les fluorophospha- 

tes mono et di, n'ont pas pu être mis en évidence par la spectroscopie 

infra-rouge, en particulier par l'absence de raies intenses entre 

800 et 900 cm-l 

1 1 . D QUELQUES PROPR 1 ETES : MESURE D'ELASTI C 1 T E  SUR L E  VERRE CORRESPONDANT 

AU GEL 1 (SYSTÈME N A ~ O - C A O - P ~ O ~ )  

D . 1  Echantillonnage 



Le gel 1 est porté à 800°C dans un creuset en platine. Une 

heure après, nous faisons une coulée dans un tube en quartz de longueur 

50 mm et de diamètre interne 5 mm. Le verre obtenu est recuit à diffé- 

rentes températures (600, 400, 300°~). Nous obtenons un bâtonnet homo- 

gène et transparent. 

L'échantillon cylindrique dont les faces d'appui ont été polies 

mécaniquement dans une bague de guidage en laiton jusqu'à l'obtention 

d'un bon parallélisme des faces (au 1/100 près), est collé sur des 

têtes de mesure au moyen d'une colle cyanoacrylate. 

D.2 Mesure 

La mesure du module de young a été obtenue par une méthode 

dynamique d'oscillations forcées en tension - compression, sur un 

viscosimètre METRAVIB. Son principe est d'imposer à l'aide d'un excita- 

teur électrodynamique un déplacement sinuso?dal dans l'échantillon 

et d'enregistrer simultanément la force résultante. 

En appelant: 

la déformation E = sOeiwt 

la contrainte O = aOei(wt++) 

le rapport des deux équations peut alors s'écrire: 

EJi = g = 5 ,i+ module complexe 
E 
O 

d'autre part on a 

E' = 2 cos$ module de young 

O 

E" = 5 sin+ module de perte (dissipation d'énergie 

E O dans le matériau) 

L'appareil enregistre simultanément: 

- le module de la raideur (K) 

avec AF: variation de force 

AR: allongement 

- l'angle de déphasage ( + )  

Nous pouvons tirer la partie réelle. 



Sachant que 

i 1 vient 

= L R f i  -- x x cos4 
s0 na. 

En remplaçant K dans l'6quation précédente 

Le module de young a pour expression finale 

Or nous avoïli imposé A N  = 3pm 
.. 

Les dimensions de l 'échantillon sont: 

diamètre @ = 5 mm la surface S = 196.10-~ m2 

longueur R o  = 26 mm soit 26.10-~ m 

Les mesures nous donnent les paramètres suivants: 

K = 3,25.10u 

= 1,2 degré 

En remplaçant K et $ dans l'expression du module de Young, nous 

obtenons: 

C'est une valeur classique, comparable à celles obtenues pour des 

matériaux 2 base de phosphates (38). Ce résultat peut être certainement 

amélioré en jouant sur des paramètres tels que le traitement thermique 

par exempie, ou erAcore par insertion d 'additif dans le gel de départ. 
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CHAPITRE III 

TRAITEMENTS DE SURFACE 
DE MATERIAUH BIOINERTES 



1 1 1 TRAITEMENT DE SURFACE DE MATERI AUX BI OINERTES 

I I  1 ,A INTRODUCTION 

Les biomatériaux osseux réalisés jusqu'à présent, s'il sont 

constitués de composés chimiquement proches de la partie minérale de 

l'os, n'en présentent pas, et de beaucoup ,les propriétés mécaniques. 

C'est pour pallier à ce problème, que nous avons entrepris une étude 

de modification de surface de matériaux bioinertes déjà commercialisés, 

à propriétés mécaniques nettement plus satisfaisantes. Ceci paraît d'au - 
tdiit plus intéressant que les études actuelles s'orientent de plus en 

plus sur les surfaces des matériaux. Les travaux réalisés par les autres 

équipes poursuivant le même objectif concernent essentiellement: 

- les revêtements d'hydroxyapatite sur les implants de carbone 

(1). L'adhésion du revêtement demeure toutefois un problème non résolu 

à présent. 

- les jets de plasma d'hydroxyapatite sur alumine frittée for- 

mant un revêtement de 200 (2). 

Dans ce chapitre, nous présentons nos résultats obtenus dans 

ce domaine. Ils se situent à deux niveaux: 

-Attaque des surfaces en solvants fondus 

7k Attaque de l'alumine par les métaphosphates fondus(3) 

* Attaque de (PO3-) par les nitrates fondus 
n 

Attaque de  PO^-), par l'eutectique NaF-CaF2 fondu 
- "Collage1' entre alumine et biocéramique de "phosphate de cal- 

cium". 

I I  1. B BIOACTIVATION SUR ALUMINE 

Nous avons sélectionné pour cette étude l'alumine frittée. La 

réalisation de ce traitement de surface en solvant ionisé fondu se déroule 

en deux étapes. 

1) utilisation du métaphosphate fondu afin d' induire un "ac- 

crochage" d'un composé phosphaté sur la surface du biomatériau inerte. 

2) utilisation de nitrate de calcium hydraté dissous dans ses 

eaux de cristallisation, ou du nitrate de calcium auhydre fondu pour 

parvenir à une transformation en apatite. 



l B.l Utilisation de métaphosphate fondu en tant que solvant 

l 
I a) suivi par D.S.C. 
1 

Une étude par analyse enthalpique différentielle entre 550 et 

800'~ a été réalisée par D.S.C. (Fig. III.l), dans une capsule en alu- 

mine contenant du xérogel 1. A 700°c, un accident endothermique se 

produit, interprétable comme une attaque de l'alumine par le métaphosphate 

f onclu . 
b )  Etude de surface (support alumine). 

Nous avons fait appel à la spectroscopie infra-rouge par réflexion 

diffuse. Sur la figure LtI'L2, nous avons porté successivement les spectres 
1 

de réflexion relatifs au verre, au verre déposé sur alumine, et au support 

I alumine. Le spectre par absorption, obtenu pour le verre est représenté 

(Fig.III.3). Tous ces matériaux ont subi le même traitement thermique, 

soit trois jours à ~ O O O ~ C ,  dix heures à 700°c, puis refroidis graduellement 

jusqu'à la température ambiante. A titre de comparaison, le tableau 

111.1 regroupe les bandes observées en absorption et en réflexion diffuse. 

Tableau III. 1 

'2 
Absorption 

Verre dilué 

dans KBr 

1278 F 

1093 F 

1020 f 

892 F 

775 f 

740 f 

500 L 

- 
Réf lexion diffuse 61-~ 

Alumine 

Seule 

810 T f  

745 mL 

680 TfineF 

Verre dilué 

dans KRr 

1270 F 

1095 F 

1000 f 

905 F 

750 Lm 

510 LF 

dépot sur 

Alumine 

1190 TF 

1050 F 

980 f 

810 F 

620 TF,L 



Bien que formellement rigoureuse, cette méthode n'est pas exempte 

de difficultés. En effet,de part la nature du produit, sa réflectivité 
l 
i et son absorbante, il est impossible d'enregistrer directement son spec- 

tre. Afin de diminuer l'un et l'autre, on est amené à le broyer finement 
1 

l et à le diluer dans KBr. Ainsi la réflexion spéculaire qui était forte 

aux surfaces des grains du produit pur, se trouve atténuée. Le spectre 
1 obtenu est comparable à celui enregistré en absorption. 

Nous pouvons remarquer que le spectre d'absorption conduit à 

des bandes larges et mal pointées par rapport à celles obtenues par 

réflexion. 
1 Le spectre du dépot sur alumine, montre quant à lui,des nombres d'ondes 

déplacées vers les basses fréquences. La réflexion diffuse n'est donc 
l 

pas exempte de réflexion spéculaire. Nous sommes en présence d'un mélange 

de réflectivité ( R . s )  et de réflectance (R.D) dont la part de chacune 

d'elles est difficile à établir. 11 est connu qu'un tel mélange, entraîne 

des glissements de raies ( 4 ) .  Nous pouvons remarquer également l'absence 

des bandes caractéristiques du support alumine. En effet, le dépot 

constitue une épaisseur très réfléchissante faisant miroir et empêchant 

une pénétration du rayonnement. 

Le spectre du dépôt sur alumine est différent de celui du 

métaphosphate seul, même en tenant compte des déplacements des nombres 

d'ondes. Nous interprétons cette première étape dans le métaphosphate 

fondu en plus du problème déjà évoqué de la réflexion spéculaire par 

le fait que po3- en milieu fondu peut être un donneur de 02- selon 

1 'équilibre: 

2 ~ 0 ~ -  ---$ p205 + 02-  ( 5 )  

C'est, toutefois,un donneur faible . Al203 se dissout faiblement 

dans le métaphosphate fondu, et y joue un rôle acide, conduisant à l'ion 

A102- peu soluble également : 

Al203 + 02- 4 2A10 2- 

mais en présence d'un excès de oz-(6) nous avons: 

AIOZ' + 02- -3 ~ 1 0 3 ~ -  

L'anhydride phophorique pouvant réagir avec l'ion PO3- et conduire 

à un ultraphosphate (7). Ces composés formés sont en faible quantité 

pour être détectés avec certitude par spectroscopie infrarouge. De plus, 

les bandes sont masquées par celles de (PO3'), et la ( R . S ) .  

c )  comparaison des deux verres correspondant au gel I I I  b e t  

f i  Zm du même système Na20-A2203-Ps05. 

A titre de comparaison, nous avons effectué l'étude de ces deux 

verres par spectrométrie infra-rouge. Le tableau 111.2 rassemble les 



fréquences observées# 

Le spectre infra-rouge du verre (film) (Fig. III. 4a) ressemble 

beaucoup à celui du verre (gel 111.b) (Fig. III 4b). En particulier, 

on y retrouve les absorptions caractéristiques des liaisons (O-P-O) 

et P-O-P), ainsi que celles attribuables à la déformation. Nous relevons 

cependant les différences suivantes: 

1) la bande vers 1120 cm-l as (PO2) est nettement plus importante 

dans -a- que dans b - ,  ce qui correspond à l'augmentation du nombre 

de vibrations. 

2) Dans -b-, la bande d'absorption attribuée à vas (PO2) passe 

de 1280 à 1194 cm-l. Dans le spectre -b-, cette bande reste égale à 

1279 cm-l. Si l'on se refère au spectre infra-rouge du verre de métaphos- 

~ phate de sodium, nous constatons en général, que les vas (P-O-P) et 
1 les v s  (PO2) se déplacent vers les hautes fréquences. L'inverse se produit 

pour la vas (PO2) dans le cas du verre b - ,  qui est plus riche en 

aluminium. La structure suivante ( O )  peut expliquer le déplacement des 

élongations (PO2) symètriques et antisymètriques. 



La liaison Na-OH est plus forte que Na-O, La liaison Na-O qui 

vient immédiatement après est plus faible que celle dans ( ~ a  PO3). ce 

qui se traduit par PO- forte (vs augmente) et P=O faible (vas diminue). 

A.F.SHIHADA et al. ( 9 )  ont étudié les difluorophosphates d'alumi- 

nium et compare leur étude spectroscopique infra-rougeh celle des cûnposés 

M2P204 (M=A1 ,Ga). Tout comme eux, nous constatons 1 'absence de la v (P=O) 

à 1280 cm1 dans le spectre -b-. Ceci est en faveur d'une structure de 

polymère, où l'aluminium serait héxacoordiriné par des PO- des chaînes 

phosphatées. Les fréquences caractéristiques AlOb (625-600 et 550 cm-l) 

sont masquées par les bandes de déformation. 

Les spectres infra-rouge réalisés sur des verres obtenus par 

un mélange de Al203 et métaphosphate de Na à l'état solide,que nous 

n'avons pas représenté ici,sont très proches de ceux obtenus pour -b-. 

Reste l'explication de la raie à 1272 cm-l, ne subissant pas 

de déplacement dans le spectre (a). Comme ce verre est moins riche en 

aluminium, nous pensons que ce dernier forme des complexes avec les 

P - O- en bout de chaîne: 

B.2 Transformation apatitique 

Les gels et coacervats,de par leurs morphologies,doivent permet- 

tre une recherche plus aisée dans le domaine des composites (en particu- 

lier avec les fibres de carbone). Dans ce but, nous devons préalablement 

étudier la transformation gel/(coacervat) -t apatite 

B . 2 . 1  Préparation des a p a t i t e s  dans l e s  so lvants  fondus 

Nous avons sélectionné les solvants fondus suivants: 

- Ca(NO3l2 F = 561°C 

- Eutectique CaF2,NaF (67,5% et 32,5%) F = 810°C 

a) Préparation de l'hydroxyapatite 

Nous nous sommes proposer de synthétiser l'hydroxyapatite à 

partir du coacervat 1 dans le solvant fondu Ca(~03)~. Le mode opératoire 

est indiqué en annexe. 



b) Préparation de la fluoroapatite 

La synthèse est réalisée à partir du coacervat 1 dans l'eutecti- 

que. Le procédé d'obtention est mentionné en annexe. 

B . 2 . 2  Discussion de la transformation coacervat I - apatite (f Zuoro 

ou hydroxy) . 
Nous reprenons les définitions de LUX (10),(6) puis de FLOD 

et FORLAND (11) qui ont proposé l'oxoacidité dans les sels fondus basée 

.sur l'échange de l'ion 02- la relation: 

oxobase + oxoacide + O= 
Rappelons que certains sels fondus dont l'anion est oxobasique 

peuvent subir une autodissociation: 

Co3= + CO2 + O= 
alors que d'autres dépourvus d'02- sont neutres à cet égard. C'est le 

cas de l'eutectique (CaF2 67,5% - NaF 32,5%) 

B .  2 . 3  Réaction dans Ca(N03)2 fondu. 

Les ions N03' sont des donneurs de 02- selon la réaction 

N03- ---, ~02' + 02- 
L'échelle de est la suivante: 

L'eau étant soluble dans les nitrates fondus (51, nous avons 

l'équilibre Hz0 2~' + 02- . H+ peut, à notre avis former P O ~ H ~ -  

des hydroapatites. Les ions PO3- , accepteurs de 02- , peuvent réagir 

avec le solvant. Les carbonates,par contre,sont des donneurs assez forts 



1 de 02'. On peut donc prévoir parallèlement,,dans ces solvants, une réaction 

telle que: PO3- +  CO^^---+ ~ 0 ~ ~ -  + CO2 

I B.2.4 Identification des apatites formées 

Les spectres infra-rouge et Raman (Fig. III,5a 111,6a) sont 

analogues à ceux caractéristiques de l'hydroxyapatite (Fig. III,5b; 

III,6b) (12). Nous reportons nos attributions dans le tableau 111.3. 

1 Tableau 111.3 

1 

B.2.5 Réaction dans Z'eutectique (CaF2 65,5% + NaF 32,5%) 

L'intérêt suscité par les fluoroapatites et les verres fluoro- 

phosphates avait conduit. différents auteurs à étudier le système 

P205-CaF2. 

C'est ainsi que Montel (13) avait étudié les couples: 

- métaphosphate de calcium et fluorure de calcium 

po43- 

v 3 1017 

v 1 938 

v4 5 6 7 

v 2 420 

- pyrophosphate de calcium et fluorure de calcium. 

H A P  

.--------------------------------------- 
1 R R 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3692 TF fine 

3572 F 

1485 F 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1090 F 1090 f 

1044 TF 1050 f 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
962 mF 960 TF 

877 mF 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

633 F 600 f 

603 F 

571 F 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
470 430 f 



Nous retrouvons,dans ces manipulations,les mêmes problèmes que 

i dans les verres fluorophosphatés, à savoir: un départ de phosphore et 

1 de fluor. Ce problème est particulièrement gênant puisqu'il entraîne 
l 

une modification profonde de la composition et de la nature des verres. 

Afin de remédier à cet inconvénient, les différents auteurs (14) ajoutent 

un agent fluorant NH4HF2. Si ce composé compense le départ du fluor, 

il n'intervient pas sur le départ du phosphore. Nous pallions à cet 

inconvénient en introduisant dans l'eutectique fondu à 900°c du Cao. 

En effet, Ca0 s'avère être un donneur fort de 02' dans les fluorures 

fondus (15). 

B. 2 . 6  Caractér isa t ion  de la  f Zuoroapatite.  
I Nous réalisons les spectres infra-rouge et raman (Fig. III.7a, 

III.8a) qui sont comparés aux spectres (Fig. III.7b, 111.8b) de la fluoro- 
1 

apatite décrite dans la littérature (16). Ils sont similaires. Nos 

attributions sont consignées dans le tableau 111.4 

Tableau 111.4 

~ 0 ~ ~ '  

v 3 1017 

v 1 938 

v 4 567 

v 2 420 

B.3 Applications 

B.3 .1  Transformation en surface 

F A P  

1 R R 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1094 F 
1050 f 

1045 F 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

965 f 960 TF 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

603 F 
600 f 

578 F 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

430 f 



Les gels et coacervats de métaphosphate permettent d'obtenir 

par chauffage, des verres (17). Ces verres sont ensuite trempés dans 

les solvants fondus précédemment décrits. De ce fait, nous modifions 

leur surface. Ce procédé est étendu aux alumines recouvertes de dépôt. 

Il se produit conjointement une migration des ions caractéristiques 

des trempes chimiques (18). L'intérêt de pouvoir modifier une surface 
l 

de matériau en surface apatitique réside, rappelons le, dans l'obtention 

d'un interface capital entre un matériau et les protéines des tissus 

voisins. 

B. 3 .2  Alumine - Alumine 

Alumine - Apat i t e  

Alumine - Phosphate t r i ca lc ique  

L'accrochage du verre 1 sur l'alumine nous a conduit à envisager 

"le collage" dlapatite/phosphate tricalcique commercialisé sur l'alumine. 

La limite du procédé est évidemment liée à la nécessité d'atteindre 

la fusion de ce verre de "collage". 

Nous pensons qu'il se produit à l'interface verre/"Phosphaten 

une réticulation analogue à celle décrite (19) dans l'étude des verres 

obtenus par mélange A1(P02F2)3 - Na3P04. De plus, LEVASSEUR, lors des 

investigations sur les systèmes B203-xH20-yM3P04 (201, propose que l'ion 

PO4 participe dans cette hypothèse à des ponts. 
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CHAPITRE I U  

UT1 L l SATl ON DE CES COMPOSES 
EN GENIE B IOMEDICAL 



IV UTILISATION DE CES COMPOSES 

EN GENIE BIOLOGIQUE 

I V  .A INTRODUCTION 

Le protocole d'évaluation d'un biomatériau est très lourd, compor- 

tant des études qui constituent par excellence une recherche multidis- 

ciplinaire. Nous pouvons reprendre les grandes lignes de l'organigramme 

proposé par Hench (1) (Fig. IV.l) pour se fixer les idées. 

Nous proposons, dans ce chapitre,de détailler quelques points 

de ce protocole très complexe illustrant l'intérêt que peuvent présenter 

ces matériaux dans le domaine du génie biologique. Nous examinerons 

aussi les essais in vitro tendant à rechercher l'interaction avec des 

substances présentes dans l'organisme lors d'une minéralisation de l'os, 

à savoir les citrates. Puis nous présenterons les premiers résultats 

obtenus: 

- sur cultures cellulaires EIela S3 

- après implantation sur tibias de lapin. 

1 V . B  INTERACTIONS AVEC UNE SUBSTANCE INTERVENANT DANS LE PROCESSUS DE 
N I  N E R A L I  SATION : LE CITRATE . 

B.  1 Rappel 

Les dernières études portant sur la composition de la partie 

minérale de l'os humain (2) font apparaître: 

-15% de Whitlockite contenant du magnésium selon: 

C a g M g ( ~ P o ~ ) ( ~ 0 ~ ) ~  (3) 

-25% d'apatite contenant du sodium et du carbonate avec une for- 

mule de type: 

Ca8,5Na1,51 (P04)4,5(C03)1,51C03 ( 4 )  

Pour le reste "un phosphate de calcium carbonaté" avec une struc- 

ture proche du phosphate octocalcique, dans lequel, les ions citrates 

seraient incorporés. La formule de base serait de type: 

Ca8 (Po4 ) 4 ~ ~ 3  ( 0 ~ ) ~ .  X H ~ O  (2 



Il est à remarquer que la minéralisation et déminéralisation 

sont des processus compliqués faisant intervenir de nombreux contrôles 

(hormonaux, enzymatiques . . .  . Un modèle adapté à une telle étude 

est difficile à établir. 

B.2 Précipitation des phosphates calciques. 

Les auteurs ayant étudié les précipitations de phosphates cal- 

ciques conduisant à l1apatite ont dû choisir des modéles simples ( 5 )  

( 6 )  ( 7 ) .  Nous proposons, pour une telle approche, de partir du coacervat 

III (système Cao-Mg0-P205) composé de longues chaînes de polyphosphates. 

Ceci est réalisé dans deux buts: 

-Evaluer le devenir in vitro du matériau en présence d'un élément 

biologique: le citrate. 

-Envisager un nouveau modèle permettant une approche de la miné- 

ralisation. 

Les techniques de précipitation de phosphates calciques couram- 

ment employées sont: 

- Action d'une solution de CaC12 sur le phosphate de sodium en 

présence de citrate (8) et sans citrate ( 9 ) .  

- Action d'une solution de c ~ ( N O ~ ) ~  sur (NH4)2HP04 (10) 

- Action d'acétate de calcium sur HNa2P04 (11) 
En ce qui nous concerne, nous procédons par hydrolyse des chaînes 

de polyphosphate, 

B.3 Mise au point des connaissances actuelles sur la précipitation des 

phosphates de calcium 

La représentation schématique (F'ig.JV.2) permet de mettre en 

évidence les composés pouvant se former à partir de la solution mère. 

L'hydrolyse du phosphate dicalcique CaHP04,2H20 (DCPH) d'une 

part et d'autre part, la double décomposition d'un sel de calcium soluble 

et NaH2P04, dans un domaine légèrement alcalin sont les deux méthodes 

principales de synthèse par précipitation des phosphates apatitiques. 

Les différents auteurs obtiennent: soit C ~ ~ ( P O ~ ) ~ H *  (OCP) soit Cag(PO4)6 

(TCP) soit Ca10(P04)6(O~)2 (HA) soit la whitlockite. La première méthode 

est avantagée par l'absence des ions étrangers; la seconde est plus 



AP. (Ca, M)10(P04)6(~~)2. cit. 

--c. -, 

f4 TCP %\ 

M~++ 'lt 
(whitlockite) 1, 

(~031, i' 
P04'-' citrate i 

CaHP04,2H20 ,I 

Dihy. Phos. de cal. Pyro, phos, mixte 

.%/ 
Phos.de Ca amorphe, cit. 

Fig. IV. 2 

générale puisqu'elle permet de varier le rapport Ca/P. 

Des ions, molécules perturbent généralement ces réactions de 

précipitation et de cristallogenèse: 

-Par exemple le citrate peut modifier ces méthodes (12). En effet, 

le citrate inhiberait la cristallisation et induirait une modification 

de la cristallinité de CaHP04 (13) (14). La précipitation,en présence 

de citrate,permet une approche du système biologique; système dans lequel 

les phosphates de calcium amorphe (ACP) sont transformés dans les séquen- 

ces : ACP --+ OCP --+ HA. 

- Le magnésium, par contre, serait en faveur de la formation de 
\ 

whitlockite. Toutefois, d'autres types de phosphate de calcium peuvent 

coexister (15) (16) et perturberaient la cristallisation (17). La présence 

de ~ ~ 0 ~ ~ - ,  catalyse l'hydrolyse du DCPD en ACP; et tout comme Mg*, 

c'est un inhibiteur de l'apatite formée par hydrolyse de DCPD (18)  

- Quant aux polyphosphates, ils sont,en généra1,inhibiteurs de 

la croissance des cristaux de l'hydroxyapatite (HAP). Cependant,à cause 

de leur instabilité à l'hydrolyse, cette activité à l'inhibition se 
l trouve perdue (9). 
1 

B.4 Action d'une solution de citrate sur le coacervat III (système 

M ~ O - C ~ O - P ~ O ~ )  

Nous avons donc réalisé la manipulation suivante: j 
Au coacervat III fraîchement préparé, nous a joutons 50 cm3 d 'une 

1 



solution 0,lM. de citrate de sodium. L'agitation est maintenue jusqu'à 

la dissolution totale du coacervat (quelques minutes). Au sein de la 

solution résultante, apparaît un début de précipitation au bout de dix 

heures au minimum. Le PH est légèrement basique. La turbidité est de 

plus en plus dense. 

Nous récupérons un premier précipité blanc au bout de 24 heures. 

Un second précipité est retiré 24 heures plus tard, puis un précipité 

final au bout d'une semaine. 

Les analyses élémentaires du précipité initial sec sont données 

(tableau IV. 1) 

Tableau IV.1: Composition du précipité "citrate-phosphate'' 

Le problème de la remise "en solution" du coacervat peut s'ex- 

pliquer par le rôle complexant du citrate vis à vis du magnésium. Le 

métaphosphate en solution s'hydrolyse comme nous l'avons vu précédemment 

(chapitre 1) et vérifié par RMN du 3 1 ~  (Fig. IV 3). Cet artifice nous 

permet d'obtenir un modèle comprenant, outre des polyphosphates, les 

produits essentiels provenant de l'hydrolyse (pyrophosphate, orthophos- 

phate) et les ions citrate, M~*,c~*,N~+. 

B.5 Analyses spectrochimiques. 

a) Ce mélange soumis aux analyses par diffration X se révèle 

amorphe. Ceci vérifie le fait que les précipités obtenus dans le domaine 

de pH faiblement alcalin sont moins bien cristallisés, surtout en présence 

de pyrophosphate (19). 

b) Le spectre RMN du 3 1 ~  ( ~ ~ P . 1 0 0 )  est comparé à celui du coacer- 

vat III (Fig. IV.4). Nous observons pour le précipité "citrate-phosphate'', 

un pic large qui est déplacé de 20 ppm par rapport à celui correspondant 

au coacervat III. Ce pic est dissymétrique. Nous pouvons l'attribuer 



sans ambiguité à l'orthophosphate. L'existence du pyrophosphate vers 

lOppm explique cette dissymétrie du large massif. 

c )  Le spectre Infra-rouge (Fig. IV.5) permet de mettre en évidence 

les raies caractéristiques de citrate: en particulier les bandes de 

vibration attribuées aux groupements -CO2-, vs(COO-) à 1590 cm-l et 

vas(COO') à 1373 cm-l, de phosphate décelable par son pic à 1000 cm-l 

et d'une espèce moins condensée, à laquelle nous attribuons les pics 

à 930 et 890 cm-l pour as (POP) et ceux à 700,750,795 cm-l pour vs(P0P). 

Nous les attribuons à un pyrophosphate. Les bandes de vibration situées 

vers les hautes fréquences, sont masquées par celles des citrates. 

Les bandes à 900 et 920 cm-l du citrate sont perturbées dans 

le spectre du mélange "citrate-phosphate", avec des intensités inversées. 

Nous pensons les attribuer à une interaction citrate-phosphate. Nous 

observons également que le pic à 1000 cmq1 caractéristique des groupe- 

ments PO4 diminue progressivement lorsque l'on passe du premier au der- 

nier précipité. Les bandes caractéristiques des citrates sont présentes 

dans les trois spectres de ces précipités. 

d) Essai de dissolution du précipité. 

Le précipité initial est réintroduit dans l'eau. Nous suivons,par 

dosage, le phosphore dans le filtrat, en fonction du temps. Nous remar- 

quons qu'au bout d'une heure d'agitation, 20% du phosphore passe en 

solution; le reste étant insoluble. Ce précipité lavé à l'eau est séparé, 

puis soumis à l'analyse par spectrométrie infra-rouge. Nous obtenons 

le spectre (Fig. IV.6). Nous identifions une structure de type pyrophos- 

phate (201, par les bandes caractéristiques suivantes: Vas(~0~) à 1130 

cm-l, v as(P0P) à 920 cm-l, Vs (POP) à 730 cm-l et enfin la bande de 

déformation vers 550 cm-l. 

La RMN du 3 1 ~  du filtrat (Fig.IVn7), fait apparaftre trois massifs: 

un pic intense et fin à 0,8 pprn caractéristique de  PO^^-, un pic d'inten- 
sité faible à 8,O ppm et un dernier massif à 20 ppm. Ces deux massifs 

sont caractéristiques des chaînes phosphatées courtes. Ce résultat est 

en accord avec le rapport (Groupes médians)/(Groupes terminaux) (21), 

si l'on néglige le signal du pyrophosphate qui peut coincider avec le 

déplacement chimique des groupes terminaux. 

L'ensemble de ces résultats tend à montrer que la ~récipitation 

conduit à un mélange  PO^^', P ~ o ~ ~ -  et courtes chaines. 

e) Traitement thermique. 

Le mélange initial est chauffé, et son comportement suivi par 



D.S.C (Fig. IV.8). Nous représentons sur la même figure, la courbe obtenue 

pour le citrate de sodium hydraté. Nous pouvons détecter: 

- Deux pics endothermiques respectivement à 100'~ et à 180'~ 

dus aux pertes d'eau. 

- Un pic exothermique large qui commence dès 250'~; nous l'at- 

tribuons à l'oxydation du citrate. Celle-ci serait favorisée par la 

présence du phosphate. 

Le spectre infra-rouge du précipité initial chauffé à 350'~ (Fig. 

IV.9A) est identique à celui obtenu pour le composé résiduel après lavage 

à l'eau (Fig. IV.6). 

La décomposition du citrate est totale à cette température (cela 

est vérifié par l'absence des raies caractéristiques des ions citrates). 

De même, nous n'observons pas de bandes attribuables aux ions ~ 0 ~ ~ -  

qui pourraient selon les données bibliographiques, provenir de la décom- 

position thermique du citrate. 

Le spectre infra-rouge du composé traité à 600°C (Fig. I V . 9 B )  

fait apparaître une certaine cristallinité par rapport aux deux précédents 

qui sont amorphes. Sur ce spectre, nous relevons les bandes caractéristi- 

ques (déjà signalées) des polyphosphates, et un pic très intense à 1020 

cm'l attribuable à ~0&3-. Nous notons, de même, la disparition des bandes 

du pyrophosphate. Celà confirme l'hypothèse de l'existense d'hydrogéno- 

phosphates à basse température, qui se condenseraient à haute température 

(22). NIRSHA et a1.(23) observent un phénomène identique, en étudiant 

l'hydrogénopyroph~s~hate du cadmium, qui se condense en polyphosphate 

à 600°C. 

L'analyse par diffraction X du produit traité à 6 0 0 ~ ~  révèle 

un composé cristallisé. Les distances réticulaires (tableau 1v.2) sont 

similaires à celles d'une Ca-whitlockite (24). 

Nous pouvons donc proposer la composition suivante pour le mélange: 

- citrate 
- hydrogénopyrophosphate 
- phosphate de calcium amorphe 
- et des chaînes courtes (triméta et tétramétaphosphate). 

B . 6  Discussion 

Les systèmes "citrate-phosphates ont fait l'objet de nombreux 

travaux (25) (26) ( 8 )  (12). Ils conduisent cependant à des résultats 



P r é c i p i t é  t r a i t é  à 600'~ 

O 

d ( A )  

8 , 1 5  

6,40 f 6 , 4 9  

6 , 2 2  

4,98 m 5 , 2 1  

4,72 Tf 4 , 8 0  

4,33 f 4,39 

4 , 1 5  

4,13 m 4,06 

4,OO 

3,50 mF 3,45 

3,40 

3,35 f 3,36 

3,30 f  3,25 

3,19 F  3 , 2 1  

3,05 Tf 3 , 1 1  

3,02 m 3 , O l  

2,87 TF 

2,76 mF 2,757 

2,72 f 2,710 

1 
2,65 f  2,674 

2,61 F 2,607 

2,562 

2,51 f 2,553 

2,49 mf 2,520 

2,45 f 2,499 

f :  f a i b l e ;  F: f o r t e ;  m:  moyenne; TF: t r è s  f o r t e ;  T f :  t r è s  f a i b l e  

Tableau IV. 2 



contradictoires. Ainsi, GONZALEZ et al. (12) observent plusieurs modi- 

fications imputées à la présence du citrate, et notamment au niveau 

de : 

- groupement - CO2- 
- surface spécifique (augmentation) 
- rapport P/Ca (indiquant que des ions  PO^^-, H P O ~ ~ - ,  

de l'apatite sont substitués par des ions citrates). 

- conformation du citrate. 
Ils concluent que l'ion citrate, dans l'apatite est lié 

chimiquement au calcium de telle manière, que l'apatite-calcium peut 

être considérée comme une combinaison des deux espèces (calcium citrate- 

calcium apatite). 

A l'inverse BRECEVIC ( 8 )  n'observe pas de modification 

au niveau des groupements -CO2- et ~ 0 4 ~ - .  11 pense plutôt à une copré- 

cipitation, et refuse l'idée que le citrate rentre dans le réseau de 

l'apatite; hypothèse qui avait,par ailleurs,était émise par DRIESSENS 

(7) . BRECVIC note en plus un ralentissement de la croissance des cris- 

taux et propose un mécanisme par adsorption des espèces citrates 

CaC6H5O7-. 

Enfin W.F. Neuman ( 2 7 )  observe que les ions citrates 

déplacent les groupements PO4 d'une fluorocarbonate apatite et permet 

donc la remise en solution d'ions H P O ~ ~ - *  

Au vu de nos résultats et des données bibliographiques, 

nous pouvons à l'aide de ce modèle initial polyphosphate-citrate qui 

conduit après remise en solution du coacervat, grâce au citrate, 

aux espèces suivantes : 

- polyphosphate 
- citrate 
- M ~ + +  
- ~ a *  
- pyrophosphate 
- phosphate de calcium amorphe 

- petites chaines de triméta et tétramétaphosphate 
en déduire les points suivants : 

1) Bien que les concentrations physiologiques ne soient 

pas toujours respectées, nous favorisons la précipitation des espèces 

phosphatées amorphes (hydrogénopyrophosphate et phosphate de calcium 

amorphe). 

2) Le citrate se trouve absorbé par ces espèces phospha- 



tées puisqu'il repasse en solution par lavage à l'eau prolongé du précipi- 

té initial. 

I l  ne semble pas se former de liaisons fortes entre la partie 

minérale et la partie organique comme l'observent par ailleurs BONEL 

et al. (28). 

1V .C  ETUDE SUR CULTURE CELLULAIRE 

Dans le cadre de ce travail, nous avons retenu les deux verres 

Ia et Ib correspondant respectivement au gel 1 et à ce même gel contenant 

5% de Ca F2. 

C . 1  Mesure de cytotoxicité in vitro (*) 

En ce qui concerne la biocompatibilité, les données bibliogra- 

phiques montrent que les auteurs s'intéressant aux bioverres, ont le 

plus souvent eu recours,comme critère de cytotoxicité,à l'observation 

en microscope électronique ou à la numération cellulaire (29) (30). 

Cependant,dlautres équipes ont mis en oeuvre des techniques d'investi- 

gation plus fines,telles la mesure des activités mitotiques . de 

synthèse d'ADN (321, de synthèse protéique (33) ... 
C.2 Traitement des échantillons 

Nous nous sommes d'abord intéressés au métaphosphate de calcium 

et de sodium, puis à ce même produit enrichi en CaF2. 850mg de chacun 

des deux composés sont stérilisés, puis mis en contact sous agitation 

à 37'~ et pendant 24 h avec 50 ml de milieu SMEM (GIBco). Au terme de 

cette agitation, ce milieu est utilisé pour la mesure de cytotoxicité, 

préalable nécessaire au test synthèse d'ARN. Cette toxicité est appréciée 

sur 24 heures de contact entre 10 ml du milieu obtenu et une suspension 

cellulaire à 6. 105 cellules par ml, parallèlement à des témoins. 

La croissance et le pourcentage de vitalité sont appréciés par 

comptage sur cellules de numération,après ajout d'un colorant vital 

le bleu Trypan. 

C.3 ~ésultats et discussions 

Le tableau IV.4 donne, pour les témoins et pour chacun des deux 

matériaux testés, le taux de croissance ( N24h- No ) et la vitalité cel- 
No 

lulaire, qui est le rapport au bout de 24 heures entre le nombre de 

(*)  en collaboration avec M.IMBENOTTE et N.POMMERY, 

Département Toxicologie - Hygiène - Faculté de Pharmacie de Lille. 



cellules vivantes et le nombre total de cellules. 

L'introduction du fluor dans le matériau semble donc en améliorer 

la biocompatibilité et également la résistance au délitement. L'état 

de surface du matériau fluoré présente en effet, après agitation, un 

aspect légèrement poreux qui laisse espérer une certaine colonisabilité. 

L'examen du tableau IV.4 montre une nette amélioration de la 

biocompatibilité du verre fluoré par rapport à son correspondant sans 

fluor. Ceci s'explique par une répartition homogène de Ca F2 dans le 

matériau d'une part, et d'autre part l'établissement de structures fluo- 

roapatites (voir chapitre II). Le taux de croissance et de lavitalité 

cellulaire, sont liés à l'apport des ions fluorures et aux propriétés 

mécaniques du matériau. L'obtention d'un matériau dépourvu de toute 

cytotoxicité devrait être possible. 

Echantillon 

Témoin 

Verre (Ia) 

Verre (1b) 

1 V . D  IMPLANTATION DE COACERVAT CHEZ L E  L A P I N .  ("1 

La biocompatibilité des matériaux doit ensuite être évaluée 

in vivo. Les implantations sont réalisées soit en intramusculaire soit 

sur fémur de lapin au niveau d'un défect crée chirurgicalement, et 

ceci, sous anesthésie générale. Les implants sont ensuite étudiés après 

Tableau IV.4: Toxicité des différents matériaux sur culture 

de cellules Hela S 3  

-- - 

Taux de croissance % 

-- 

37,05 

inhibition (24%) 

19,BO 

- 

l sacrifice de l'animal. La photo IV.l montre la technique utilisée. 

Pourcentage de 

cellules viables % 

100,OO 

59,95 

69,70 

l Le principal problème est l'immobilisation du coacervat. Nous 

le résolvons actuellement grâce à un laser médical; le laser de pompe 

(*) Travail réalisé en collaboration avec Mr LAFFARGUE médecin en chi- 

rurgie DEA G . B . M .  Lille 1985. 



CO2 fournit une puissance maximale de 80 watts dans le domaine de lon- 

gueur d'onde 9- llr m. (33). Il nous permet de vitrifier la surface. 

Nous obtenons alors trois couches : 

- le coacervat 
- le composé intermédiaire équivalent du produit chauffé à 500°C 

- le verre 
disposées suivant le gradiant de température. Par ailleurs il est pos- 

sible de déposer dans le coacervat un tissu de carbone avant l'attaque 

au laser pour augmenter la tenue et conduire à un "pseudocornposite". 

Cette procédure nous paraît interessante. En effet, si le mécanisme est 

identique à celui posé par les bioverres de Hench ( l ) ,  la partie fondamen- 

tale n'est pas le verre, mais le gel de silice résultant de l'attaque 

du verre et formant une couche où peut se développer la cristallogènése. 

Cette démarche semble logique, puisque les gels (35) (36) ont bien souvent 

permis la synthèse de phosphates calciques. 

Les durées d'implantation sont préalablement programmées (15 

jours, un mois). A leur issue, un certain nombre d'examens sont effectués. 

- Sur l'implant lui même : (état de surface, analyse de dépot 

éventuel, propriétés mécaniques . . .  ) 
- Sur les tissus environnants : (histologie du tissu, cicatriciel, 

minéralisation du tissu osseux . . .  ) 
Un programme d'étude est établi. Nous avons réalisé un essai 

avec le coacervat III (système Cao-Mg0-P205). La photo IV.2 met en éviden- 

ce une augmentation de l'épaisseur de la corticale, due à une minéralisa- 

tion massive. 

11 est difficile de proposer à ce stade un mécanisme réactionnel 

entre le matériau et les tissus vivants. Toutefois ces résultats très 

encourageants sont à rapprocher des travaux de Neuman ( 3 7 )  concernant 

la membrane Os-fluide biologique. Selon cet auteur, la compartimentali- 

sation de la minéralisation serait controlée par un polyphosphate. En 

effet, l'inhibiteur de minéralisation excessive doit avoir une demi 

vie très courte et être sensible auxenzymes, notamment aux phosphatases. 

Un apport de polyphosphate de 1.Q ci: Ca très lentement soluble in vivo 

à pH 7 devrait donc amplifier cet effet membrane. Des travaux ont été 

réalisés par BURNIE et al. (38) sur les verres (P205,Na20-Cao) de com- 

position chimique très proche, ne contenant pas de magnésium et se trou- 

vent dans des états physiques très différents (vitreux et colloidal). 



La pharmacocinétique et biodisponibilité sont donc totalement différentes. 

En conclusion, les polyphosphates qui, en solution inhibent la 

formation d'apatite, conduisent in vivo à une minéralisation excessive 

( 3 9 ) ;  Ceci est à rapprocher des diphosphonates bien connues dans le 

traitement des malades de Paget qui ne provoquent pas l'inhibition de 

la minéralisation de l'os ou du cartilage, alors qu'ils inhibent in 

vitro la formation d'apatite. De tels tests n'ont jamais pu être réalisés 

auparavant étant donné que les polyphosphates étaient détruits lorsqu'ils 

étaient administrés soit par voie orale au niveau de l'estomac ou par 

voie parentérale. Ces métaphosphates seraient toutefois présents dans 

l'organisme et le rôle des phosphatases serait de détruire ces comple- 

xants au moment de la minéralisation. Certains auteurs avaient ainsi 

mis en évidence des métaphosphatases (40). 
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CONCLUSION 



Ce travail a permis d'introduire dans le domaine des biomatériaux 

phosphate-calcium, les polyanions métaphosphate de calcium. L'étude 

des facteurs du Sol + Gel / coacervat, point de départ de cette 

chimie douce, a permis d'en optimiser les préparations. Les systèmes 

retenus pour cette étude sont les suivants: 

- Na20 - Ca0 - Pz05 (Gel 1) 

- Na20 - Al203 - P2O5 (Gel I I I )  

- Na20 - Ca0 - P205 (coacervat 1) 

- Na20 - Mn0 - P2O5 (~oacervat I I )  

- Ca0 - Mg0 - P205 (Coacervat III) 
Nous avons surtout porté notre effort sur les systèmes comprenant 

du calcium. Il s'avère que pour former un réseau, il est nécessaire 

de diminuer l'ionisation par addition d'un cation bivalent. Nous avons 

montré que le calcium permet d'effectuer ces "pontages" entre les seg- 

ments métaphosphates. La solubilité de ces matériaux a été ensuite 

optimisée par échange d'ions, notamment par échange avec M~*. 

La première application envisagée est l'effet matrice. Il nous 

est ainsi possible dl"emprisonner" des composés fluorés ou fluorophos- 

phatés, composés bien connus pour leurs effets sur la minéralisation. 

Les gels constituent des systèmes homogènes bien définis dont 

nous avons suivi la transformation en verre et céramique. L'analyse 

enthalpique différentielle et l'analyse r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e ,  en 

fonction de la température, ont permis d'identifier les principales 

étapes: coacervat 7200C~ + Na4Ca(P03)6 



1 Les verres dont nous avons "ajusté" la solubilité entrent dans la famille 1 
1 des bioverres. 

l 
L'étape suivante de notre travail a consisté à traiter des surfaces 

1 

de matériaux bioinertes afin de coupler - propriétés mécaniques de 

matériaux bioinertes à - propriétés bioactives de surface. 

I Nous avons retenu l'aluminium; les principales opérations ont 

fait appel à des traitements en solvant fondu: 

- soit le métaphosphate fondu jouant le rôle de solvant pour 
1 

l'alumine suivant la réaction: 

ce qui permet un "accrochage" chimique 

- soit le métaphosphate dissout dans le solvant fondu, exemple 

N03-, suivant une réaction du type: 

Hz0 étant soluble dans ce solvant fondu: 

H20 + 2 ~ +  + 02- 
ce qui conduit à l'apatite. 

Par ailleurs il est possible de procéder à un "collage" par les 

métaphosphates fondus entre l'apatite densifiée commerciale et l'alumine. 

Cet te méthodologie peut être étendue à d 'autres "collages" entre cérami- 

ques. 
I 
1 

Ces matériaux sont ensuite expérimentés suivant un protocole 

complexe faisant l'objet d'autres travaux: 

1 - suivi d'une culture de cellules en présence d'échantillons 
1 

l - implantation in vivo sur tibias de lapin. 
1 

On peut dès à présent souligner que l'implantation du coacervat 

permet une minéralisation importante, l'interprétation de ce résultat 

étant à mettre en parallèle avec le rôle régulateur des polyphosphates 

dans une membrane os - fluide biologique. 



ANNEHE A 

Préparations 
et méthodes d'analyses 



I A- DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX 

~ A l  - SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE. 

Les spectres infra-rouge sont réalisés .sur pastille de KBr renfer 

mant 5% de produit au maximum, à l'aide d'un spectromètre IRTF BRUKER 

l IFS. Le domaine spectrale couvert est de 400 à 4000 cm-l. Ceux de l'infra- 

rouge lointain sont pastillés à partir de polyéthylène renfermant 2% 

de produit. Les spectres (chap. IV) ont été enregistrés à l'aide d'un 
1 

spectromètre P.E. 457. 

A 2  - SPECTROSCOPIE RAMAN-LASER. 

Les spectres Raman sont enregistrés à l'aide d'un spectromètre 
l CODERG/T/~OO équipé d'un laser à argon ionisé (5145'~). Nous n'avons, 

~ en outre,jamais dépassé une puissance de 400 mW. 

- ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. 

Les composés bien broyés sont introduits dans des tubes en verre 

de Lindeman en boite sèche. Leur diffractogramme est réalisé suivant 

la méthode de DEBYE-SCHERRER, sur une chambre de 360 mm de circonférence, 

placé sur un générateur PHILIPS PW 1010 équipé d'une anticathode de 

cuivre, dont la radiation K de longueur d'onde 1,5405 O A  est sélectionné 

au moyen d'un filtre en nickel. (Seul le composé du système Na20, MnO, 

Pz05 a été réalisé avec une anticathode de Cobalt). Les RX en fonction 

de la température sont réalisés sur une grille en or avec un programme 

de chauffe de 2'~/mn. 

A q  - ANALYSE THERMOGRAVIMETKIQUE ( A .  T .  C) 

Celle-ci est réalisée avec une thermobalance ADAMEL à miroir, 

I complétée par un graphispot à double piste qui permet un enregistrement 

simultané de la température et de la variation de masse. Le programme 

de montée en température est en générale 150°/heure, et le gaz vecteur 

est de l'azote. 

1 Ag - ANALYSE EfllTHALPiQUE DIFFERENTIELLE. 
I 

Nos courbes sont réalisées sur un microcalorimètre D.S.C.lll 
1 

SETARAM, travaillant en système thermodynamique ouvert. 

l 
Ag - ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE. (ATD) . 

L'appareil d'ATD se compose d'un four électrique et d'une tête 

de mesure isolée dans une enceinte en fer qui est reliée à un enregis- 

treur Sefram. 



A7 - SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE. 

Les mesures sont effectuées à l'aide d'un spectromètre RMN WP 

80 WG. La référence utilisé est H3PO4 85% ( 3 1 ~  SF = 3 2 , 4 4 2  MH,). Le 

signal du lock est réalisé à l'aide d'un capillaire concentrique de 

8 mm contenant une solution de D20. 

La liste des paramètres est représentée dans le tableau suivant: 

* Paramètre pour l'étude du système Na20, A1203, Pz05 
Tableau A T :  liste des ~aramètres pour le spectromètre 

BRUCKER WP 80 WG 

Ag - MICROSCOPE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION ( M .  E .  T )  . 
Le microscope électronique est suffisamment classique pour ne 

pas décrire en détail son principe. Rappelons simplement que nous avons 

utilisé la focalisation, par des lentilles magnètiques, d'un faisceau 

d'électrons accélérés par des tentions de 50 à 200 Kv en général, pour 

former l'image de l'objet. 

Etant donné le faible pouvoir de pénétration des électrons, le 

microscope électronique à transmission fonctionne sous vide élevé. 

L'échantillon lui même est placé sous vide. Le microscope utilisé est 

un J.E.M.7. 



B - SYNTHESES. 

BI - PREPARATION DES GELS. 

B. 1.1 Gel 1 (système P205 - Na20 - ca0) 

Dans un becher muni d'un agitateur à hélice, contenant 40 cm3 

d'une solution 0,5 M fraîchement préparée de polyphosphate de sodium, 

on ajoute goutte à goutte,une suspension aqueuse homogène de 1,2 g de f 

chaux dont la taille initiale des grains est,au plus,égale à 0,4 mm. 

L'agitation est maintenue un quart d'heure après que la solution 

résultante dans le bécher soit exempte de tout précipité. Cette solution 

devient alors visqueuse. La prise en masse a lieu environ un quart d'heure 

après la fin de l'agitation et conduit à la formation d'un gel transparent 

et rigide constitué d'un réseau de particules imprégné du solvant ayant 

servi à la gélification. Le pH de la solution passe lors de l'ajout 

de ca(OHl2 de 6 à 9 environ. 

B.1.2 Gel II (système P205 - Na20 - Fe203) 

Le procédé de préparation est similaire à celui correspondant 

au gel précédemment décrit. Les quantités relatives requises de réactifs 

pour obtenir le gel sont : 20 cm3 de la solution de polyphosphate 

précédent et une solution aqueuse contenant 6,06 g de Fe(~03)3, 9H20. 

A la fin, nous obtenons une solution exempte de tout  réc ci pi té qui devient 

de plus en plus visqueuse et donne un gel opaque, rigide de couleur 

légèrement rosâtre. Lors de cette préparation, le pH évolue de 6 à 2 

environ. 

B.1 .3  Gel 11IÇl(système P205 - Na20 - ~ 1 ~ 0 ~ )  

Dans ce cas, au 20 cm3 initiaux de solution de polyphosphate, on 

ajoute une solution contenant 7,5 g de nitrate d'aluminium à 9 H20. 

Lorsque tout le réactif est ajouté, on obtient une solution exempte 

de tout précipité. L'agitation est encore maintenue pendant quelques 

minutes. La solution devient alors visqueuse. On laisse reposer. La 

prise en masse qui a lieu cinq minutes plus tard conduit à un gel 

transparent et rigide mais se transforme en gel opaque quelques minutes 

après sa formation. 



B.1.4 Gel IIIb. (système : Na20 - A1203 - P205) 

3,2g de A1(OC2H5)3 sont hydrolysés par un excès d'eau à chaud. 

Le récipient est porté à 50'~. Après une heure d'agitation, nous obtenons 

une solution légèrement trouble. La solution refroidie jusqu'à la tempéra- 

ture ambiante, est ajoutée goutte à goutte à 20 cm3 d'une solution 0,5M 

de polyphosphate de sodium. Nous obtenons alors un gel blanc opaque 

et dense qui est stable en fonction du temps. 

Dans certain cas l'hydrolyse d'A1(OC2H5)3 a été réalisée dans 

un mélange eau alcool éthylique en présence de quelques gouttes d'acide 

(Hcl ou HNO~). 

B2 - PREPARATION DES FILMS. 

B.2.1 : Coacervat 1 du système Na20 - Ca0 - P2O5 
Dans un Bécher muni d'un agitateur, on place 40 cm3 d'une solution 

fraîche de polyphosphate de sodium O,5 M. On ajoute goutte à goutte 

une solution aqueuse de 9,5 g de Ca  NO^)^, 4 H20. La solution devient 
trouble. L'agitation est encore maintenue pendant un quart d'heure. 

On laisse reposer deux heures; on obtient alors une couche visqueuse 

transparente qui se dépose au fond du Bécher et une solution surnageante 

limpide. Cette dernière est éliminée. Le Coacervat récupéré est étalé 

sur une plaque de verre, puis séché à l'air. Nous sommes en présence 

d'un produit sec qui se  rése ente sous forme d'un film transparent. 

B.2.2 : Coacervat 11. du système Na20 - Mn0 - 

Le procédé de préparation est identique à celui que nous venons 

de décrire pour le coacervat précédent. Les quantités de réactifs sont 

40 cm3 d'une solution 0,5M de polyphosphate de sodium et une solution 

aqueuse de 7 , 9  g de MnC12, 4 H 2 0 .  

B.2.3 : FIlm du système Na20 - A1203 - l'?O5 (syn6rèse emp6chée) 

Afin d'éviter la dégradation totale du Gel Ia, nous avons opéré 

de la manière suivante : le Gel Ia fraîchement préparé est placé dans 

un creuset filtrant. Le solvant est alors libéré. L'expérience prend 

fin avec la formation d'une pâte visqueuse (Film) et la récupération 

d'une solution ( S ) .  

Bg - TRANSFORMATION APATITIQUE.  

B.3.1 : Préparation de l'hydroxyapatite 



Bg - TRANSFORMATION APATITIQUE 

B.3.1 : Préparation de l'hydroxyapatite 

Dans 50cc de ~ a ( N 0 ~ ) ~  (commercial, hydraté) fondu et maintenu 

à 65'~ préalablement, disposé dans un creuset de porcelaine, nous intro- 

duisons 500 mg de métaphosphate mixte de calcium et de sodium (coacervat 

1) préchauffé à 3 0 0 ~ ~ .  Après une heure, nous refroidissons la solution 

et éliminons une partie de l'excès de Ca ( ~ 0 ~ ) ~  par l'alcool méthylique. 

B.3.2 : Préparation de la fluoroapatite 

Nous avons effectué la manipulation dans des creusets en platine 

avec lOOcc de 1 'entectique CaF2 : 67,5% - NaF : 32,5% fondu, puis intro- 

duit la 112 mg de Ca0 préalablement chauffé à même température. Nous 

avons introduit ensuite 199 mg du Coacervat 1 qui se dissout dans le 

mélange précédent. 

B4 - INSERTION DE CaF2 DANS L E  GEL I. 

B.4.1 : Préparation du gel de métaphosphate de calcium et de sodium 

contenant du fluor de calcium. 

Nous procédons de la même manière que pour l e  gel cité précédem- 

ment, juste avant la gélification, nous introduisons une suspension 

dans l'eau de CaF2 (5% en masse) dont la taille des grains n'excède 

pas 0,4 um. L'ensemble est maintenu sous une forte agitation pendant 

une demi-heure. Ensuite, nous ajoutons le reste de la suspension de Cao. 

L'agitation est maintenue pendant un quart d'heure. Le gel est formé 

une demi-heure après. Il est rigide et opaque. Par séchage, nous obte- 

nons le xérogel. 

B.4.2 : Préparation du verre à partir du gel. 

Le gel décrit précédemment, démuni de son solvant,nous donne un 

xérogel dur, d'aspect vitreux. On prélève 20g du produit préalablement 

broyé que l'on place dans un creuset en platine, puis on l'introduit 

dans un four à 800'~. On laisse fondre pendant une heure. Par coulée, 

on procède à différentes mises en forme soit des billes soit des baton- 

nets uniformes. Nous obtenons un verre transparent qui est recuit à 

différentes températures. 



C - METHODE D'ANALYSE. 

l 
1 L'analyse élémentaire est effectuée comme suit : 

I - Le phosphore est dosé après hydrolyse à chaux et en milieu acide 

par précipitation du phosphate ammoniaco-magnesien . L'hydrolyse 

dure au minimum quatre heures. 
l - Les métaux Na,Ca,Al,Mn,Fe, sont dosés soit par spectrométrie 

d'absorption, soit par cornplexornétrie. 

(7k) G. CHARLOT, Méthodes de la chimie analytique, Analyse quantitative 

minérale Masson et Cie, Paris 1966, p. 843. 
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Les principales étapes peuvent être résumées comme suit: 

- Recherche de base - Développement des matériaux - Tests in vitro 
- Tests in vivo - Elaboration des prothèses - Programme de tests 
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