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Résume

Les maladies ostéoarticulaires représentent @mvit0% de I'ensemble des
pathologies identifiées en France chaque année. |Rwiant aucun traitement opérationnel
permettant la réparation du tissu cartilagineustndsponible, hormis la pose d'un implant
articulaire. Malgré de nombreux efforts pour dévpkpde nouveaux matériaux pour les
implants articulaires, leur durée de wevivo s'avere souvent trés décevante par rapport aux
extrapolations faites a partir de simulati@svivo Les discordances entre les durées de vie
in vivo etex vivosont principalement imputées aux conditions disgsavivoinsuffisamment
réalistes vis-a-vis des propriétés physico-chinsquides lubrifiants biologiques. Ces
lubrifiants sont des milieux moléculaires complegag sous contraintes tribologiques, créent
des couches moléculaires sur les surfaces froftatge implants articulaires modifiant ainsi
leur comportement tribologique.

Les études antérieures menées au LaMCoS et a bihivinontré en particulier que les
couches phospholipidiques adsorbées sur les sarfdioe contact articulaire modéle sain
réduisent drastiquement le coefficient de frottemestju’a des valeurs aussi faibles que
~0.001, similaires a celles supposéesvivo [Trunfio-Sfarghiu’08]. Ces études ont aussi
montré que les surfaces des implants métalliquesrifent I'accrochage des couches
phospholipidiques ce qui n'est pas le cas des casfalimplants polymériques en
polyéthyléne [Trunfio-Sfarghiu’07].

Dans ce contexte, ce travail vise a agir sur d@tr@ité physicochimique des surfaces
frottantes des implants articulaires en polyéthgldmaute densité (UHMWPE) afin de
maitriser l'accrochage des molécules biologiques t@ee phospholipidique et ainsi
d’augmenter leurs performances tribologiques. Noaas sommes plus particulierement
intéressés a la fonctionnalisation des surfaced dMIWPE par le greffage des polyméres
p(MPC) (poly(2-methacryloyloxyethyl phosphorylchmd) qui présentent des tétes
phospholipidiques. Le comportement tribologique desfaces de UHMWPE nues ou
greffées a été testé et interprété a l'aide deactamsations physicochimiques et nano-
mécaniques des couches de p(MPC).

L’ensemble des résultats montre que l'activatitryscochimique des surfaces de
UHMWPE par des couches de p(MPC) peut favoristéuléfication des surfaces polymeres
d’'implant mais cela nécessite un controle des ¢mmdi de polissage du UHMWPE et des
conditions de greffage (densité surfacique, épaissaccrochage chimique, adsorption
physico-chimique) afin de garantir une bonne teméeanique et tribologique. En particulier,
nous avons montré qu’il existe en fait deux typescduche de p(MPC). La premiere est
greffée chimiquement sur la surface (liaison cavigepet peut donner de bonnes propriétés
lubrifiantes pour la surface UHWMPE lorsqu’elle eétlisée avec une bonne densité de
greffage. La seconde est adsorbée et fortemend li@ggoremiere mais elle peut étre éliminée
par une extraction forte de type Soxhlet. Elle eoma TUHMWPE de trés bonnes propriétés
lubrifiantes, mais, sa duré de vie en frottemerit \@siable en fonction des conditions
physico-chimiques d’obtention et des propriétésanipes de surface de UHMWPE.

D’autre part, la présence du lubrifiant biologique peut s’adsorber dans le contact (substitut
du fluide synovial a base de liposomes) peut faeorila lubrification des surfaces de
UHMWPE-p(MPC) méme si la couche de p(MPC) est pensd et peu épaisse.
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Abreéviations
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AFM Microscopie a force LDPE Polyéthyléne basse densité
atomique
APTES Triéthoxysilane d’amino- | LLDPE | Polyéthylene basse densité linéair
propyle
ATR Réflexion totale atténuée MET Microscopie élenique en
transmission
ATRP Polymérisation radicalaire | MPC 2-Methacryloyloxyethyl
par transfert d’atomes phosphorylcholine
Bipy Bipyridine MLV Vésicules multi-lamellaires
Bp Benzophénone NAG (1,4)-N-Acétyl-D-glucosamine
BTPAmM 2-Bromo-2-methyl-N-[3- NBD- 1-Palmitoyl-2-{6-[(7-nitro-2-1,3-
(triethoxysilyl) propyl] PC benzoxadiazol4yl)aminolhexanoyl}
propanamide snglycero-3-phosphocholine
Co Cobalt PC Phosphatidylcholine
Cr Chrome PCe Phosphorylcholine
DDM n-Dodecyl-beta-D-maltosidePE Polyéthylene
ECM Matrice extracellulaire PEG Polyéthyléne glycol
EDX Analyse EDX=Analyse PEHD Polyéthylene haute densité
dispersive en énergie
(rayons X)
EELS Spectrométre de pertes | PG Protéoglycane
d'énergie d'électrons
EHD Elastohydrodynamique PTFE Polytétrafluoroéthgle
ESCA Spectroscopie électronique SAPL Surface-Active PhosphoLipids
pour analyse chimique
ESEM Microscope électronique & SFA Machine a forces de surfaces
balayage environnemental
FS Fluide synovial SZP Protéines de zone supéliécie
FTIR Spectroscopie infrarouge & Ti Titane
transformée de Fourier
GAG Glycosaminoglycane TRIS Tris(hydroxymethyl)aonmethane
GCU (1,3)-D-glucuronique TRITC Tetramethylrhodamine
isothiocyanate
HA Acide hyaluronique TTS Transformations tribolgges
superficielles
HD Hydrodynamique UHMW | Polyéthyléne a trés haut poids
PE moléculaire
HEMA Hydroxyethylmethacrylate | UV Ultraviolet
HDPE Polyéthyléne haute densite ~ VHP Peroxyde diny@ine vaporisé
HR Humidité relative XPS Spectrométrie photoéledtjoa X
LGP Lipophosphoglycanes




Symboles

a demi-angle pointe AFM 21 indice de réfraction de
I'échantillon

ab Acétone + benzophénone n Viscosité du fluide

d déflexion (AFM) ) angle d'incidence du
faisceau

E module d’Young [0) déphasage

E* Module d’Young apparent o distance indentée

Fo force de répulsion H pression

f fréquence R Rayon de courbure

h épaisseur T force tangentielle

K coefficient d'usure (chap. 1) Bi sites

K Raideur du levier AFM U coefficient de frottemeént
facteur de frottement

Ke constante de proportionnalité Vv vitesse relative

Mj modes Vv Coefficient de Poisson

N nombre ) nombre d'onde de la
lumiére

Ny indice de réfraction du cristal z position relative
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Introduction et positionnement

Les maladies ostéoarticulaires représentent envit@d de I'ensemble des
pathologies identifiees en France chaque annédefBuld’information en économie de la
santé n°111(2006)]. Ces maladies inflammatoiretegénératives des articulations sont pour
la plupart consécutives au vieillissement ou araanhatisme. Elles évoluent vers 'usure des
cartilages ce qui se traduit par un handicap séWer I'instant aucun traitement permettant
la réparation du tissu cartilagineux n'est vraimeisponible, hormis la pose d'un implant
articulaire (arthroplastie). Par conséquent, I'sitie des implants articulaires constitue un
enjeu économique important : 80 000 protheses dehes et 30 000 protheses de genoux
sont implantées chaque année en France, ce qésespie annuellement un marché de 500
millions d’euros, le marché mondial étant enviramgt fois supérieur [CETIM Informations
196(2006)]. Malgré de nombreux efforts pour dévppde nouveaux matériaux pour les
implants articulaires leur durée de wevivo s'avére souvent trées décevante par rapport aux
extrapolations faites a partir de simulatiasvivo Ainsi, environ 10% des patients opérés
d’une arthroplastie dans le monde sont réopérésans des dix années suivantes.

Les discordances entre les durées dervieivo et ex vivodes implants articulaires
sont principalement imputées aux conditions d'sssaivivoinsuffisamment réalistes vis-a-
vis des particularités mécaniques et physico-chigggde I'environnement biologique. Cet
environnement est un milieu moléculaire complexe agit en fonction des sollicitations
tribologiques constituées de petits et de gragtimiiements. Ainsi :

- lors des petits débattements a linterface impten{Fig. 1a), un descellement de
'implant peut se produire par ostéolyse généréelgmlocalisations des contraintes
mécaniques, et/ou par inflammation du tissu osggumérée par I'activation physico-
chimique des surfaces d’implant en contact avec (f6ig. 1b) [Ingham’05]

- lors des grands débattements (Fig.1a) entre les camposants de I'implant (téte et
cupule, voir section 1.3), I'activation physico-gtique des surfaces frottantes favorise
I'adsorption des couches moléculaires sur ces asfae qui modifie leur résistance a
l'usure (Fig.1c) [Trunfio-Sfarghiu’07] [Wimmer'03Moro’04].

Les actions de I'environnement biolagigsur les implants peuvent s’additionner,
comme par exemple dans le cas des implants entpglg@e pour lesquels l'usure des
surfaces frottantes (siege des grands débattempradlit des particules qui migrent a
I'interface implant/os (siege des petits débattes)equi génerent I'inflammation du tissus
osseux (Fig.1d) ce qui entraine le descellementirdptants [Williams'04]. Cette réaction
inflammatoire est entretenue par des particulepalgéthyléne tres réactives et c’est pour
cela que les recherches actuelles visent a minindseéactivité de ces particules en les
recouvrant avec des molécules biomimétiques et airggnenter leur biocompatibilité.
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Figure 1. Exemple des différents types d’actions de I'envir@ment biologique affectant la
durée de vie d'un implant en polyéthyléne. Il stagjid’'un implant de la hanche avec un
composant implanté dans I'os fémoral et I'autre posante implantée dans I'os coxal ; a)

localisation des petits déplacements sur le comnmdémoral et des grands débattements entre la
téte fémorale et la composante coxale, c) ostéofgdae sur la radiographie par les zones gis
foncé par rapport au gris clair — os sain : détadupe histologique de I'os prélevée dans la
région identifiée sur la radiographie — on remartpstéolyse par une densité d’os beaucoup plus
faible que sur les zones saines. b) usure du yligéte en présence des couche moléculaires
biologigques adsorbées sur la surface frottanteexdinple du couplage entre I'usure de la
composante coxale en polyéthyléne qui entraingglabgse par migration des particules d’usure.

Dans ce contexte, cette these vise a analysesadigtsons d’optimisation des implants
en polyéthyléne afin de minimiser le frottement’esure de surfaces frottantes en grands
débattements par la fonctionnalisation avec dest@simoléculaires biomimétiques. Dans ce
contexte, la littérature montre que la formations deouches moléculaires de type
polyelectrolytes [Klein’06][Uri’02;03][Chen’09] ouwde type multicouche phospholipidique
[Trunfio-Sfarghiu’07][Corneci'11][Gale’07a ;07b] pé& donner un trés faible coefficient de
frottement et minimiser l'usure.

La stratégie de cette thése est de favorisemradtion d’'une couche biomimétique sur
les surfaces d’'implant en polyéthyléne par greffdgetétes phospholipidiques afin :

1. d’'obtenir des particules d'usure couvertes de tépwspholipidiques, donc
biocompatibles, ce qui doit minimiser le processofammatoire et limiter les
réactions d'ostéolyse [Nowak’'00] [Kimura’'07] [Ishita’09] [Nakaya’'99] [Goda’'07;
09];

2. de favoriser la bio-lubrification soit par actionetite des tétes phospholipidiques soit
par I'adsorption des assemblages lipidiques présdans le lubrifiant biologique
(liquide synovial)



La thése est structurée en six chapitres (voir strasynthétique Fig. 2).

Le ler chapitre a pour but de faire une synthese bibliographiguéesdomaine de |
bio-tribologie du contact articulaire en insistautr I'action du milieu biologique dans

le

fonctionnement d’une articulation synoviale saine prothétique. Cette synthése permet

d’expliquer nos choix pour I'étude des surfacesngliant en polyéthyléne afin d’optimis
leurs interactions avec le milieu lubrifiant bioigge.

Le 2éme chapitre décrit la stratégie scientifique suivie afin deoiglr : 1) les
substrats en polyéthyléne dont les propriétés vigues et surfaciques se rapprochent le
des surfaces réelles des implants (UHMWPE), 2)yjee tde molécule biomimétique

coupler a ces surfaces afin d’optimiser leurs atgons avec le milieu lubrifiant biologique

blus
a

(MPC), 3) le type d’analyse tribologique afin de g@rendre les mécanismes par lesquels

I'accrochage de molécules biomimétiques pourra iametlla lubrification de ces surfaces.

Dans le3éme chapitre nous présentons les méthodes employées afineffergla
molécule biomimétique MPC sur les surfaces en plojyéne UHMWPE, de caractériser |
propriétés structurales, physico-chimiques, nanoquis ainsi que tribologiques d
surfaces greffées.

Le 4eme chapitreprésente les premiers résultats concernant latéaisation multi-

échelle d'une surface d'implant UHMWPE. La surface est trés rugueuse (RMS~0.5 ym)

mais les couches greffées de p(MPC) sont capablesrdbler ces grandes rugosités.

Le 5eme chapitreétudie par une analyse tribologique l'influences geétraitement
mécaniques (polissage) et physico-chimiques (trgmpdans des solvants permett]
'amorcage de la réaction de greffage radicalaii®y surfaces en polyéthylene greffée

non greffées. Chacun de ces traitements a claireameeffet sur le coefficient de frottement

U

ant

et les dégradations éventuelles du substrat en UREWEéme lorsque celui-ci est couvert

d’'une couche de p(MPC).

Le 6eme chapitrea pour but d’approfondir notre compréhension desamémes

tribologiques énoncés au chapitre 5. Les conditjmgsico-chimiques du greffage ont ¢té
étudiées, des lavages pousseés de la couche de p@aPSoxhlet afin d’extraire les couches

adsorbées des couches greffées ont été réalisés. thstons les propriétés lubrifiantes
solutions de surnagent de p(MPC) obtenues durantédlactions de polymérisation et
greffage. Les résultats de ce chapitre confirmenxidtence des deux types de couche

p(MPC) : la couche adsorbée ayant un fort roleifialot qui permet de couvrir les rugositg

de
de
5 de

du polyéthyléne, et la couche greffée, moins lidmte et dépendant fortement de la densité
de greffage. Enfin, nous étudions le comportem@mblbgique des surfaces en polyéthylene

greffées avec un lubrifiant biomimétique (fluideneyial reconstitué).
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Chapitre 1:
Etat de I'art scientifique

“Dieu a fait les solides mhkds surfaces sont I'oeuvre du Diable.”

W. Pauli

Cette these se concentre sur 'étutbeltgique des surfaces frottantes des implants
articulaires afin d’augmenter leur durée de imievivo par diminution de l'usure en essayant
de reproduire le fonctionnement d’'une articulatisaine, c’est a dire en utilisant des
molécules biomimétiques pour favoriser la lubrifioa.

Dans ce contexte, ce chapitre a pourdbuiaire une synthése bibliographique sur la
bio-tribologie en insistant sur I'action du milidaiologique dans le fonctionnement d’'une
articulation synoviale saine ou prothétique.

Hanche normale Prothése de hanche

Figure 1.1 lllustration de deux types de surface de hancloemale et avec prothése.



1.1. Bases de tribologie

1.1.1. Introduction a la tribologie

Le mot ‘Tribologie’ a été proposé dans un rapguostorique de Peter Jost (1966)
[Mang'11]. Ce mot est dérivé du mot GrempBo (“tribo") qui signifie gratter, frotter. La
définition de tribologie est la suivante : « sciemt technologie qui permettent le mouvement
relatif entre deux surfaces qui interagissent» [ECDe domaine de la tribologie concerne le
frottement, la lubrification et 'usure, le plus semt appliqué a la conception des roulements.

La tribologie est présente dans la plupart dasigas de I'homme et son domaine s’est
largement étendu depuis cinquante ans. On peutleimomportement d’'une articulation de
hanche, le glissement d'une roue de voiture ou skusur la glace et la neige, la production
de sons musicaux générés par exemple par le frettede I'archet contre les cordes d'un
violon, les tétes de lecture des disques magnétigimrdinateur, la mise en forme des
matériaux... [Fréne’ll] [Zambelli'98].

Définition des lois du frottement

La plupart des problemes du quotidien concernantfrbttement peuvent se
comprendre sur la base des lois du frottement, gegsopremiérement par Léonard de Vinci
en 1699. Vinci a postulé que la force tangentiglie I'on doit appliquer pour permettre le
glissement d’'un corps est proportionnelle a la ghat ne dépend pas de la surface de contact.

Plus tard Amontons (1699) puis Coulomb (1781) watifié les principales lois
régissant le frottement entre deux solides :

(1) la force de frottement tangentielle T pour meeten mouvement un solide est
proportionnel au poids N du solide posé sur legalathorizontal.

(2) pour un poids N donné, cette force ne dépersddgal'étendue des surfaces de contact,
mais seulement de la nature de ces surfaces (Hosupmgueux, bois ou métadic..).

Ces deux lois (1) et (2) peuvent étre expriméedgofmrmule : T= ugN

Le rapport us représente le "coefficient de frottement statiqugll est une constante
dépendant de la nature des deux matériaux en taitde leur état de surface. Sa valeur est
par exemple de l'ordre de 0,5 pour du bois surals, lde 1 pour une semelle de chausson
d'escalade en caoutchouc sur un rocher. En outtb@b innove en étudiant le frottement de
deux surfaces en mouvement l'une par rapport ardaét l'issue d'un grand nombre
d'expériences menées avec le méme dispositif, Cautmmclut que, pendant le mouvement,
les lois (1) et (2) restent vérifiees. Mais pouplapart des corps, la force de frottement est
plus faible qu'au repos (le coefficient de frottemdynamiqueu est plus faible). Coulomb
enonce enfin une troisieme loi, propre au frotteinaes corps en mouvement :

(3) pour la plupart des matériaux, le coefficidatfrottement est indépendant de la vitesse de
glissement.

Au fil de ses expériences Coulomb arrivera a agectjue la reproductibilité de ses
essais est obtenue lorsqu'il enduit les surfacewidax oint" et fut le premier a mettre en
doute les lois d'’Amontons ! Par conséquent, aenmht il est reconnu que le coefficient de
frottement n’est pas une caractéristique du volde® matériaux en contact, mais il dépend
fortement de I'état des surfaces et des couchesiduibes qui séparent les corps en contact.



Suite a ce constat, depuis les années 1950,baldgie est passée de I'étude des
massifs (volumes) a celle des surfaces.

De plus, il a été montré que le type de mouvemestcharges appliquées, les vitesses
relatives, la température et la durée du frottenpenitvent influencer la valeur du coefficient
de frottement. Tous ces parametres ont été regsalgoes la notion du systéme mécanique ou
mécanisme qui définisse les sollicitations localesontact.

Ainsi, au début des années 1970, Godet [Godeit@ddduit la notion de troisieme
corps et du triplet tribologique afin d’aider acampréhension de la dynamique des interfaces,
des mécanismes de frottement et d’'usure [Berthigfl98ck’'05].

1.1.2 Troisieme corps et triplet tribologique

L'étude d'un mécanisme frottant nécessite la ca@mn@nsion de phénomenes
apparaissant a différentes échelles, d'ou lintréidacdu concept de triplet tribologique
(Figure 1.2). Ce concept du triplet tribologiques(lpremiers corps, le troisieme corps et le
mécanisme) donne une unité a la tribologie et pefaygpréhension des phénomeénes relatifs
au frottement.

Y 7474

3 L manome

Premier corps 1

.......

Troisiéme corps

Premier corps 2

Figure 1.2.Schéma du triplet
_V—LI . tribologique.vl etv2 sont les
Mecanisme . .
vitesses des premiers corps
en mouvement.

ANNNNN

Les deux premiers corps sont les zones supeléisides massifs en contact. Ils sont
soumis directement aux sollicitations dues au fonoement du contact [Zambelli'98]. Tres
souvent ces premiers corps subissent des trangfonsasurfaciques dues aux actions des
contraintes tribologiques (contraintes normalesdet cisaillement) ce qui fait que leur
structure et leurs propriétés dans les zones scigdiefs ne sont pas les mémes que dans le
volume, ce qu’on appelle généralement : TransfaonatTribologiques Superficielles (TTS)

Le troisieme corps est la zone intercalaire etged’accommodation de la différence
de vitesses des premiers corps. Ce troisieme geusétre produin situ (3°™ corps naturel)
ou introduit dans le contact {3° corps artificiel). Ce troisiéme corps peut présemtes
dimensions de différents ordres de grandeur (natv@ué, micrométrique) suivant le
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mécanisme considéré, et possede au moins quatrgofsdans un contact : (a) séparer les
premiers corps et éventuellement limiter leur us(iog transmettre et distribuer la charge
(force normale). (c) accommoder les vitesses daillesent (force tangentielle) entre les

premiers corps. (d) évacuer la chaleur du contaock’'05]. En contact avec les premiers

corps, le troisieme corps peut s’accrocher plumois fortement sur les surfaces frottantes en
créant des couches moléculaires appelées générdlernemplexes de surfaces »

Le mécanisme (systeme mécanique contenant lesigreenorps) est a l'origine des
sollicitations subies par le contact et inversemdhty a couplage entre le domaine
proprement tribologique et le comportement mécanitjuermique et physico-chimique du
meécanisme lui-méme [Fay’'11]. Si la mécanique estiance du mouvement, la tribologie est
la science qui permet le mouvement. En tribololgianécanisme gouverne les conditions de
travail des contacts en leur transmettant les @sasgatiques ou dynamiques, et en leur
imposant une cinétique, une température et un @mvament [Zambelli'98]. Le frottement
dépend donc autant du mécanisme que des matémnacongact, c'est pourquoi il ne faut pas
parler de « coefficient de frottement », mais d@acteur de frottement » méme si l'usage
maintient I'appellation coefficient de frottement.

Afin de mieux comprendre les mécanismes de frattdrat d’'usure, différents moyens
d’analyse de I'évolution du contact au cours dutément ont été mis au point dans les
dernieres décennies. Ces moyens d’analyse se bmm&rdgnt sur la visualisatian situ du
contact et ont pour but de décrire I'endroit ettype de mouvement qui caractérise la
transmission du mouvement entre les deux corpsosmact qui bougent a des vitesses
différentes. C'est pourquoi on les appelle égalemertanalyse du mécanisme
d’accommodation des vitesses ».

1.1.3 Mécanisme d’accommodation des vitesses par u  n troisieme corps
liquide : Lubrification

Un lubrifiant est un troisieme corps de faibleistsce au cisaillement dont le réle
principal est de réduire le frottement et 'usues ghremiers corps. Ce lubrifiant peut étre en
phase liquide, solide ou gazeuse, mais, idéalernanparle de lubrification quand les
premiers corps sont complétement séparés parmarltilde.

Quand la friction dans le contact est due auxreffde cisaillement dans le film
lubrifiant on parle de régime hydrodynamique. (F&gd.3a). Dans ce régime, I'épaisseur
d’un film fluide de lubrifiant dépend de la vitessdativev, de la viscosité du lubrifiant et
de la charge Fn induisant une pression P.

Si le film ne suffit pas a séparer complétemestdarfaces frottantes des premiers
corps (Figure 1.3c), alors le frottement se fait ipderaction des aspérités. L'épaisseur du
film diminue : c'est le régime limite. Différentségimes de lubrification peuvent étre
identifiés selon le mode de portance (film fluide aspérité) et la valeur du frottement.
[Fay'11l] [Wooley'05]. En régime mixte, les efforte frottement résultent simultanément
d’effets hydrodynamiques dans le film fluide ethdiéractions entre les aspérités (Figure 1.3b).
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La courbe de Stribeck (Figure 1.4) est une reptésen classique des régimes de
lubrification [Stribeck’02]. Elle est utilisée poufexpliquer" I'évolution de certains
phénoménes de ces régimes, via les variations diffiagent de frottement, en fonction de
divers parameétres : charge, viscosité, vitesse.
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Figure 1.4.Courbe de
Stribeck qui exprime les
variations du coefficient de
frottement en fonction du
parametre combiné
(viscosité[lvitesse / charge).
Le passage d'un régime a
I'autre (valeurs typiques du
paramétre combiné et du
coefficient de frottement
issues de la littérature)
détermine I'épaisseur du
film entre les deux surfaces

[Pellier'12] [Cizaire’03].



Dans le cas du régime limite, aux fortes pressaraix faibles vitesses, I'épaisseur de
film est proche de zéro et la charge est principal@ supportée par les aspérités des premiers
corps. Les valeurs du coefficient de frottemesbnt élevées et déterminées par les propriétés
des surfaces ainsi que par les propriétés physicoigues des molécules adsorbées sur les
premiers corps. La caractéristiqgue de ce régimdimgariance du coefficient de frottement
par rapport a la vitesse et la pression.

En régime hydrodynamique (HD), aux faibles pressiet fortes vitesses, le film
lubrifiant séparant les surfaces est suffisammeaisépour empécher tout contact entre les
premiers corps et supporter la pression. La visgaki lubrifiant intervient également dans la
représentation de Stribeck car plus ce lubrifisbtvesqueux, plus le film lubrifiant a tendance
a étre épais.

Les régimes de lubrification hydrodynamique soatactérisés par des modeles
théoriques. Ces modeéles théoriques sont basés'ésuration de Reynolds [Dowson’62]
décrivant I'écoulement du film lubrifiant, éventeehent couplée a un modele mécanique de
déformation élastique des corps en contact (EHBEI @ermet d'estimer I'épaisseur du film
synovial, et la répartition de la pression pour lmede viscosité donnée. Ainsi, dans ces
modeles théoriques, la maintenance d’'une épaiskefitm lubrifiant suffisamment épaisse
peut-étre assurée par trois types de mécanismesidnty (ou trois types de portances
hydrodynamiques) (Fig 1.3 al-a3):

Portance de type « écrasement » : cette portangeépre crée soit par une variation de la
vitesse normale de la paroi d'un des premiers ¢capi$ par une augmentation du débit de
fluide lubrifiant & travers la surface poreuse denmer corps. (Fig. 1.3al)

Portance de type « coin d’huile » : cette portaggtecaractéristique de la rentrée du lubrifiant
dans le contact glissant et tend a diminuer lai@eale I'écoulement ce qui entraine une
augmentation de la pression ; elle est dépendania dtesse tangentielle et de la viscosité du
lubrifiant (Fig. 1.3a2);

Portance de type « étirement » : cette portancgé@stralement négative et défavorable a la
lubrification, on la rencontre peu frequemment dansbrification, elle apparait surtout dans
les problemes de mise en forme (étirage, laminageet.elle est liée a la variation de la
vitesse longitudinale provoquée par la déformaties solides (Fig. 1.3a3)

La rugosité des surfaces est I'un des parametieggjtiau premier ordre le passage
d'un régime a l'autre.

Le régime mixte est un régime intermédiaire entes régimes limites et
hydrodynamiques. Il apparait lorsque les contacteedes aspérités des surfaces ne peuvent
pas étre négligés. Dans ces conditions, le nivedwttement est le résultat de ces deux types
de contact: contacts solide/solide et contact sdlideide et la fraction de la surface de
contact en régime limite [Fay'11].

1.1.4 Mécanisme d’accommodation des vitesses par u  n troisieme corps
solide

Dans le cas ou le troisieme corps est solidei¢pdets d'usure, complexes de surface,
revétements), il n’a pas de lois physiques exphtiua mécanisme d’accommodation des
vitesses en fonction de I'épaisseur du film et sldicitations mécaniques : les mécanismes
d’accommodation des vitesses sont le plus souvesgcrightifs. Ainsi, la notion
d'accommodation des vitesses est précisée endanbdi I'épaisseur du contact, en indiquant
le lieu ou elle se produit (site d’accommodationg@nment elle se produit (mode). Les sites
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sont notés « Si», les modes « Mj», un mécanistaecammodation de vitesse ou de
deplacement se note alors « SiMj ». Une représentathématique est donnée sur la figure
1.5. S1 et S5 correspondent alkcbrps, S3 représente la partie volumique dif Zorps
d’épaisseur de l'ordre de la dizaine de microm&get S4 sont les complexes de surfaces
(écrans), d'une épaisseur de l'ordre de la dizienganometres. Pour ce qui est des modes, il
sont au nombre de quatre : déformation élastique fidduration M2, cisaillement M3, et
roulement M4 [Linck’05][Fay’11]. Par exemple la hification fluide est caractérisée par un
site d'accommodation de vitesses dans le volum#aisieme corps fluide (S3) et un mode
d’accommodation des vitesses par cisaillement (M3j. dit alors que le mécanisme
d’accommodation de vitesses est de type S3M3 adubtfification hydrodynamique.

Par conséquent en se limitant au contacites Si peuvent étres activés avec pour
chacun, 4 modes Mj soit 20 mécanismes d'accomnug&iMj, possibles.

Site d’accommodation Mode d’accommodation

S1: 1er corps i
v Elastique M1

S2: écran

$3: 3er corps Il Rupture M2

S4: ecran —_ Cisaillement M3
S5: 1er corps 00 Roulement M4

Figure 1.5 Représentation schématique des mécanismes d'atmtation des vitesses.

1.2 Biotribologie

La biotribologie est la composante de la tribadogui étudie les triplets tribologiques
vivants. Le mot biotribologie a été introduit par Dowson et V. Wright en 1973. Le triplet
tribologique étudié ci-dessous est celui d'unealdiion de type hanche, genou.

L’articulation est faite de deux piéces osseusesegard, recouvertes d’'un cartilage
hyalin, enchassées dans un sac ou capsule antecdlait la face interne, intra-articulaire, est
tapissée par la membrane synoviale. Cette memlz@crete le liquide synovial qui vient
baigner la cavité articulaire, et assure la nomitiiu cartilage. Des ligaments intra articulaires
assurent le maintien passif et la coaptation deididation. A I'extérieur de la capsule
articulaire les muscles dont les tendons se temhiagoroximité de I'articulation assurent le
maintien actif de [larticulation, sa protection, saobilit¢é et sa stabilité [Ressource
pédagogique, Toulouse IlI].

Les articulations synoviales saines « supporteessentiellement un mouvement
« sans friction » entre les segments de membre®.(062~0.01) en transmettant des charges
relativement élevées.

La Figure 1.6 illustre la structure d’'une articida mobile de hanche et les éléments
du triplet tribologique. Les divers faisceaux dgalnhents constituent la capsule articulaire
(Fig 1.6a). Les composants principaux de la strecttiteur représentation dans le systeme du
triplet tribologique sont présentés sur les FigufeSb-c: les surfaces des cartilages
articulaires et la synovie ou "fluide synovial",nsbituent respectivement les deux premiers
corps et le troisieme corps. Le systeme muscubvigntaire joue le réle de mécanisme
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Figure 1.6.Articulation mobile de hanche. (a) Vue antérie(ipg.Vue en coupe. (c) Triplet
tribologique articulaire.

1.2.1 Mécanisme

Le mécanisme met en mouvement les premiers coupgodtact articulaire par
lintermédiaire du systeme neuromusculaire et distesye ligamentaire. Le systeme
neuromusculaire est le générateur du mouvemenistgod le systéme ligamentaire crée les «
liaisons flexibles » entre les premiers corps quiitent et stabilisent les mouvements
articulaires, en imposant les « degrés de libenténcatiques » [Wooley'05].

1.2.2 Premier corps - Le cartilage articulaire

Les premiers corps sont les cartilages articidamei recouvrent les extrémités
osseuses. Ce type de cartilage est lisse, souptdastique, compressible et extensible
[Piednoir'08]. La fonction remarquable est essdietieent mécanique : faible frottement,
résistance a l'usure, et support des charges [ah%bn épaisseur est variable selon
I'articulation (entre 0.5 mm et 5 mm) en fonctioa kespece et de la localisation (hanche,
épaule...). L'épaisseur maximale se trouve damzd@es supportant le maximum de charge
[Ressource pédagogique, Toulouse Il].

Le cartilage adulte est un tissu codfibnnon vascularisé et non innervé : son
remodelage est donc lent et il n'est pas doulouréaxdouleur n'apparait que lorsque les
lésions du cartilage atteignent I'os, c'est-a-dinen stade avancé des pathologies articulaires,
d’ou la difficulté du traitement. Le cartilage esturri par la membrane et le liquide synovial.
De plus, le cartilage qui ne contient pas de vaisdgmphatique (tissu non lymphatique)
possede une tres faible résistance immunitairevaladies.

Les propriétés biomécaniques importantes et fonoglles du cartilage articulaire
dépendent de la structure de la matrice extrae@ulsécrétée par les chondrocytes et
composée de fibres de collagene et d'une substhime hydratée, constituée de
protéoglycanes (PG), de glycoprotéines, de macrérntds géantes, de protéines de liaison
ainsi que des traces de phospholipides et d'éadfig. 1.7). Cette structure est anisotrope et
hétérogéne. Le cartilage est considéré comme urérimat visco-élastique, perméable
[Liang’08] et hautement organisé.
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La surface du cartilage articulaire. La topologie de la structure superficielle externe
du cartilage articulaire a été étudiée dans unatisal physiologique par Jurvelist al.
[Jurvelin’96]. La couche la plus superficielle qui200-500 nm d'épaisseur est homogeéne,
amorphe, composée de tissu acellulaire et nonufor€uerra et al [Cuerra’96] ont rapporté
que la surface du cartilage articulaire sain esbueerte de multicouches constituées de
phospholipides, de glycosaminoglycanes et de pregeiCes auteurs ont suggéré que cette
forme de structure de membrane peut avoir un ra@eepteur dans la prévention du contact
direct entre les cartilages articulaires et desm@g®xiques présents dans le liquide synovial.
lIs ont aussi suggéré que la couche lipidique a@ginme un lubrifiant limite et est
extrémement importante pour le fonctionnement d@sudations synoviales.

Il est intéressant d’examiner brievement le réelalrugosité de surface du cartilage
sur les régimes de lubrification: a I'ceil, la so€fau cartilage apparait brillante, lisse et sans
aspérités notables. Cependant, cette question degtssité de la surface est controversée.
Davieset al. [Davies’62] suggerent que la surface est treg liagec des irrégularités dans la
gamme de 0.0@m. Mais, en lavant bien la surface du cartilagewBanet al [Dowson’'68]
ont mesuré des rugosités beaucoup plus grandesuriijui, il est plus souvent admis que
les aspérités ont une profondeur entre 0.3-6 uniz88], et que beaucoup des complexes de
surfaces pourraient combler cette rugosité dawaded’'un cartilage sain. Par conséquent, les
régimes de lubrification hydrodynamique peuvent famner seulement si I'épaisseur du
film lubrifiant dépasse 0.3-6 um, dans le cas @rdron est plutét dans un régime de
lubrification mixte ou limite

fq ////,;Ceﬂme

Addehyahwomque\\’Q‘

05-5mm|| & o @ M

@9‘ it I-‘."_Ill.fw"l!' \
4 (lial]! 1116 7%\ a) Gel

Fibre

Zone de remodelage
0SSeux

Figure 1.7.Schéma de la structure du cartilage articulaingua@)microscopique en coupe b) vue a
I'échelle moléculaire avec fibres de collagene,dgeprotéoglycanes et chondrocytes (cellules)

Les protéoglycanes (PGsyont deschaineslinéaires (polyméres noramifiées)que
I'on trouve dans le cartilage articulaire. Ellesni@nt un réseau fibrillaire (sous forme de gel)
et permettent d’encaisser des déformations révessdrh compression. Elles sont constituées
d’'un grand nombre de monomeres glycosaminoglycd@&sG), fixés par un noyau de
protéines et formant une brosse.
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Chaines glucidiques Rapprochement mécanique Ecartement physico-chimique
au repos des chaine glucidigque des chaines glucidiques

Figure 1.8.(A-C) Schéma de la structure des complexes de protéoglgcéA) Trois types de
glycosaminoglycanes (GAG); (B) formation d’'un praxé/cane individuel a partir de GAG (en
rouge); (C) complexe résultant de 'assemblagerdeépglycanes individuels (rectangle vert) sur
un squelette d’acide hyaluronique. (D-F) Couplagteeceffet mécanique et physico-chimique
dans le gel de cartilage articulaire. (D) effet giye (répulsion électrostatique) qui génere
I'écartement des chaines glucidique des assembige§ ; (E) effet mécanique qui rapproche
les chaines glucidiques et expulse I'eau et les pmsitifs du cartilage ; (F) effet physico-
chimique qui réintroduit I'eau et les ions positifsns le cartilage [Loparic’12].

On distingue plusieurs groupes de chaines de GKl&: chondroitine-sulfates/
dermatane-sulfates (CS/DS) ; héparine/héparanatssii{Hep/HS) ; kératane-sulfates (KS) et
'acide hyaluronique (HA). HA est un GAG particuliear il ne possede pas de région
protéique et est constitué d'une longue chaineuanigpnstituée de plusieurs centaines de
résidus glucidiques totalement dépourvus de groep&sulfates.

Différentes unités disaccharidiques élémentaires @AGs sont présentées sur les
figures 1.8A. Un protéoglycane (PG) individuel ciitug d'une base protéique sur laquelle un
grand nombre de chaines glycosaminoglycanes (GAdijuées en rouge) sont fixées, est
représenté schématiquement sur la figure 1.8B. tbiépglycane contient environ 30
kératane-sulfates et 100 chondroitine-sulfates. sDda matrice du cartilage, des
protéoglycanes individuelles (encart vert sur I Ei8C) sont reliées a des GAG non sulfatés,
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appelés acide hyaluronique, pour former un complgé&ant avec une masse moléculaire
d'environ 3.000.000. (Figure 1.8(c)) [Site protéogh] [Bui'09].

Ces complexes de PG sont fortement chargés, mégetnt de par leurs groupes
carboxyl COO et sulphate S9 ce qui génére des forces de répulsions électiqstat Ces
forces sont neutralisées par les ions positifsciigad, sodium...) du liquide interstitiel. Lors
d’'une compression mécanique (Fig. 1.8D-F), la dé#&tion élastique du cartilage diminue
I'écartement des chaines PG, ce qui induit 'expuls’eau et d’ions positifs hors du cartilage
articulaire. Lors de la décompression, I'eau etitass positifs qui ont été expulsés sont
réintroduits dans le cartilage. Cette circulatiosad et d’ions dans et hors du cartilage peut
étre modélisée par la circulation d’'un fluide damsmilieu poro-élastique. Cette structure
poreuse est analogue a une éponge. Elle permeaa & l'intérieur de se déplacer librement
lors d’'une compression. La taille des pores de d#rioe est trés faible, de I'ordre de 2 a 6,5
nm, et la perméabilité est donc assez faible [GZke’; 07b].

Les fibres de collagéneconstituent la structure de la matrice, formantréseau
tridimensionnel de fibrilles moléculaires qui estptisé avec une orientation spécifique dans
les différentes zones associées. Ce réseau ds filzge le gel formé par les complexes de
PG. Le collagéne du cartilage offre une rigidité teaction alors que la rigidité a la
compression provient des PG. Parmi les difféereyed de collagene (types | a XXVIII), on
peut décrire les premiers : le collagéne de tyjervient dans la formation de la peau, des
tendons, des os et de la cornée, le collagénefspecdu cartilage est de type 1l (15-22% du
poids humide du cartilage articulaire), tandis tpugype Il se retrouve au niveau du systéme
cardiovasculaire. A lui seul le collagene 1l consi95 % des collagenes du cartilage normal.
Il est constitué de trois chaines protéiques t@msiat forme une structure en hélice triple
caractéristique (300 nm de longueur et 1.5 nm @enéire). Les assemblages de fibres
forment une architecture particuliére tridimensielte (Fig. 1.9) qui contribue aux propriétés
en cisaillement et en traction des tissus [Trusfiarghiu’06][Julkunen’08]. La structure en
arceaux des fibres donne la résistance mécaniquaartlage en traction (module d’Young du
réseau fibrillaireEb0 MPa). D’autre part cette structure limite la iémn électrostatique des
molécules composant le gel de la matrice du cgdil&insi, 'ouverture des pores dans le
cartilage sain est limitée a quelques dizainesat®mmetres, ce qui limite la quantité d’eau
contenu dans le cartilage a 80% en volume [Trugfarghiu’06].

Surface du cartilage

Arceau fibrillaire du
collagéne

-'“‘\_,—.‘ ﬂ:::““a o ¥ |
R oy |
Tissu gsEeuix A
]

Figure 1.9. Structure fibrillaire du cartilage articulaire);r@seau d’arceaux de fibres ; b)
assemblage des chaines protéiques pour formertuae f
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Les chondrocytes.Les cellules du cartilage, appelées chondrocytas#, sphériques

(d'un diametre de 10 a 40 um) et comptent pour mdén$0% du volume total du cartilage
[Trunfio Sfarghiu’06] [Cormier’03] [Site Chodrocyteles chondrocytes sont responsables de
la synthése de la matrice extracellulaire du eaydl (fibre et gel) et de la croissance et la
réparation des tissus cartilagineux. lls maintienngn équilibre entre I'anabolisme et le
catabolisme des molécules appropriées. lls perntettassurer la trophicité du cartilage en
élaborant une substance fondamentale solide etig®mrainsi que le transport des éléments du
métabolisme cellulaire depuis (anabolisme) et yeasabolisme) le liquide synoviale par le
phénomene d'imbibition [lettre d’'information, 2001]

Biomécanique du cartilage articulaire. Le cartilage subit plus de i@ycles de
chargement sur une durée de vie de 80 ans. Mémeléonos simples activités quotidiennes
comme la marche, les forces mécaniques imposéeartilage sont plusieurs fois supérieures
au poids du corps. Le pic des forces articulaistsle 1.2 a 7.2 fois le poids du corps dans le
genou et de 2.5 a 5.8 fois le poids du corps dartsahche [Neu’'08]. Le fonctionnement
efficace de l'articulation pendant huit décennieptus est assuré par le cartilage articulaire
qui assure la résistance a l'usure, le supporhdeges et I'absorption des chocs. D'un point de
vue biomécanique, toutes ces fonctionnalités efopwances résultent de la nature
multiphasique du cartilage articulaire (a la fa$ide et liquide) [Trunfio Sfarghiu’06] [Lu’08]
[Gerard’09] [Pearle’05] [Michigan Engineering] :

* Phase solide. La phase solide est constituée loies fil’enchevétrement de collagene
et de PG dont I"interaction crée une matrice sotidefibres composites renforcées
poroviscoélastique. Les fibres de collagéne congribua maintenir une matrice
poreuse permeéable. Les PG sont enchevétrés et ct#mpal'intérieur de cette matrice.
Lors d’'une contrainte de compression bréve, leilage se comporte comme une
seule phase, incompressible, un matériau élastique,le liquide interstitiel
comprenant de l'eau, des électrolytes et des rentsrpeut supporter plus de 90% de
la charge [Loparic’12].

* Phase liquide. Lors d'une contrainte de compressiesez longue, le liquide a
l'intérieur du tissu peut s'écouler hors du tissamme de I'eau pressée hors d'une
eponge. La facilité avec laquelle le fluide peétsuler a travers cette matrice poreuse
solide est une mesure de la perméabilité (k220102 m?). Une faible perméabilité
est généralement associée a de petits pores eteadiggipation d’énergie par
frottement important. La perméabilité n'est pas tarie a travers le tissu (en
profondeur). Elle est la plus élevée a proximitéadsurface et varie également avec la
déformation du tissu. Quand le cartilage est comgyrisa perméabilité diminue. Par
conséquent, quand l'articulation est chargée, Uiirnent de fluide diminue en raison
de la diminution de la perméabilité qui accompalgneompression [Mansour'09].

Le module d’élasticité globahesuré lors d'essais de compression aprés sttbitisa
de la migration d’eau et d'ions de la matrice gineuse est d’environ 1 MPa. Un matériau
incompressible impliqgue des coefficients de Poispooches dev=0.5. En revanche, la
migration de la phase fluide hors du cartilage ldes sollicitations mécaniques réduit ce
coefficient de Poisson a seulement 0.2. Cependatig valeur dépend de la perméabilité du
cartilage, qui peut étre modifiée par les assemblageléculaires de la synovie. Un autre
facteur physico-chimique vient influencer profonarl’hydratation des tissus cartilagineux
et leurs propriétés mécaniques. il s’'agit de Iagim osmotique plus grande dans le cartilage
qu'a I'extérieur (estimée & 0.15MPa) due a I'exd@$ons négatifs libres (G4, Na") qui sont
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attires par les charges de surfaces de la matacdéagineuse (groupes sulfate $S@t
carboxyle CQ).

En conclusion il y a trois principaux facteurs qui contribuent comportement mécanique
du cartilage articulaire : (a) le comportement t@e de la matrice solide, (b) |a
perméabilité et (c) la pression osmotique. Cesstfacteurs contribuent a la réponse| en
compression et en cisaillement du cartilage.

1.2.3. Troisieme corps - Le fluide synovial

Le 3™ corps du contact articulaire dans le cas saimmediquide jaune pale, clair et
limpide, fortement visqueux, peu abondant et negyglaat pas. Son apparente similitude de
texture avec le blanc d’ceuf lui a donner le nonfleide synovial ou synovie (du grec ancien
ovum, « ceuf ») depuis Paracelse a la fin du XVelsidamiano’05]. Les études de liquide
synovial chez les mammiferes ont trouvé des smdiéis considérables entre les espéces, bien
qgue des différences notables existent. La majdagtravaux a néanmoins été réalisée sur du
fluide synovial de bovin, du fait de leur grande mjfité disponible [Ressource CAL,
Pennesylvania]. Le liquide synovial a trois rélesemtiels : (a) aide a la nutrition du cartilage
articulaire par exemple en favorisant le transparglucose, (b) lubrification, (c) élimination
des produits métaboliques (lactate, gaz carbonigeelenant du cartilage articulaire.

Dans les plus grosses articulations, al  peine quelques gouttes de liquide synovial
réparties sur les surfaces articulaires en vueede lubrification. C’est dire la difficulté du
prélevement et de l'analyse [lettre d’informatid2)08]. Le volume du liquide synovial
présent dans une articulation saine pour les genouxaux est faible. Il est de I'ordre de 0,5
a 4 ml selon la taille de l'articulation [Kraus’073ur une articulation de hanche, ce volume
est encore plus petit [Knox’88]. Les valeurs de giHliquide synovial normal sont entre 7,3
et 7,43 [Kitano’01].

Propriétés rhéologiques. Lorsque la viscosité d'un fluide est indépendantéaux de
cisaillement, le fluide est qualifié de "newtonieria plupart des travaux rhéologiques
consacrés a la synovie le considérent comme nontdnén" et réveélent un comportement
rhéofluidifiant : avec 'augmentation du taux dsagllement, la viscosité diminue fortement.
Mais, de par la difficulté de disposer d’'un volusigfisant de synovie saine et a cause de
problemes de conservation, les valeurs des paresnéhréologiques de la synovie sont
difficiles a extraire et les des données bibliobigpes présentent une grande dispersion
[Trunfio Sfarghiu’06].

Composition du fluide synovial.Le fluide synovial se compose d’eau, d’ions, de
guelques petites molécules telles le glucose,d&aarique, la bilirubine etc [Ressource ARL]
et surtout des macromolécules suivantes.

- des protéines sérique@rotéines du sang), principalement I'aloumin&1 mg/mL) et les
globulines (07 mg/mL) soit au total environ 20g/l dans une attiion saine [Liang’08]
[Mazzucco’03] Ces protéines sériques sont des macromolécuipsadtiales d’'un volume
d’environ 4 x4 x 14 nrh(ellipsoides bleus sur la Fig. 1.10). Leurs r@&acipaux dans les
organismes vivants sont de veéhiculer des substanoéstives ou immunitaires (role
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biologique) et d’équilibrer les pressions osmotgj@xtracellulaires et intracellulaires (réle
physico-chimique), donc de maintenir 'homéostades cellules et tissus. Les protéines
sériques permettent de contribuer a l'augmentatienla viscosité de la synovie par
enchevétrement avec les chaines moléculaires ddd @yaluronique HA (décrit ci-dessous)
comme lI'a montré I'étude de Oatesal [Oates’06] (Fig. 1.10). La microstructure proposée
de ce « gel synovial » avec des protéines attadbéases avec les autres et avec les chaines
de HA crée une structure d’«enchevétrements» dassllition.
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glucuronic acid M-acetylglucosamine
[hyalumnic acid chains]
Figure 1.10.Structure proposée par Oattsal
[Oates’06] du gel synovial avec les protéines sixiq Figure 1.11.Structure du
en bleu et les chaines d’'HA en rouge. monomere d’acide hyaluronique.

- de l'acide hyaluronique (HA) est une molécule glucidique de la catégorie des
glycosaminoglycanes (GAG), mais non sulfaté. Il a stmucture bi-hélicoidale a I'état solide,
avec une alternance de deux monosaccharfilés;4)-N-acétyl-D-glucosamine (NAG) @t
(1,3)-D-glucuronique (GCU) (Fig. 1.11). Il présenés caractéristiques suivantes : (1) un
poids moléculaire d’environ 5 millions de DaltoriDé = 1,66018x16%g). Ce grand poids
moléculaire lui interdit de pénétrer dans le cag@ articulaire; (2) un rayon de giration
d’environ 70 nm et une longueur de chaine étireeldeum [Trunfio Sfarghiu’06]
[Lepperdinger’04].

La molécule d’'HA est tres hydrophileapable de se lier directement a 50000
molécules d’eau, soit quatre molécules d’eau patéudisaccharidique [Almond’'97]. Sa
grande concentration (3mg/ml) confere a la synawie viscosité importante dans son état de
gel [Schmut'82]. Ainsi 'HA est considéré commedemposant responsable des propriétés
rhéologiques non newtoniennes du liquide synovaliscosité diminue avec la vitesse en
présence d'HA) [lettre d’information 2008]. Néanm®i HA n’est pas le seul constituant a
contribuer aux performances tribologiques d’ungaldtion saine [Trunfio Sfarghiu’06].

- des lipides de poids moléculaire 0.75 kDa présents a envir@ng/l [Liang’08][Bole’62].
Les lipides synoviaux sont des phospholipides apipleis. lls possedent: une queue
hydrophobe composée de deux chaines d’acide gras4@0% sont saturées et 57 % sont
insaturéesife., avec au moins une double liaison) [Liang’08], t@e hydrophile composée
d’'un glycérol, d’'un phosphate et d'un groupementcBpgie déterminant le type de
phospholipides. Dans une articulation normaleplascipaux types de phospholipide sont les
phosphatidylcholines (PC, 41 %), les phosphatitigiéolamines (27 %) et les
sphingomyelines (32 %) [Hussainova’08] [Sarma’(Hig(re 1.12)
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Figure 1.12: Représentations équivalentes de la structureednmlécule phospholipidique de PC.

De par la nature différente des deuxémrités de la molécule, les lipides ont tendance
a s’auto-assembler en bicouches (planes ou coyrbiged.13A) car les queues hydrophobes
non polaires perturbent trop le réseau de liaisomsogenes avec I'eau. De plus les queues
peuvent interagir par liaisons Van der Waals ettééss par des interactions dipolaires. Les
tétes polaires sont souvent zwitterioniques : panple les PCs possedent deux charges
opposées sur le groupe phosphate et le groupeneheiitérieure (Fig. 1.12). Cette derniere
charge peut favoriser I'adsorption des couchesdlitipies sur des surfaces chargées comme la
surface du cartilage qui porte une charge négatsause des molécules de PG.

Dans une articulation saine, les phobpides s’organisent en multicouches planes (3
a 7 bicouches lipidiques empilées sur la surface cduilage avec un espacement
probablement proche de 2-3 nm entre elles, emprésdndu sérum physiologique) ou en
vésicules lipidiques (Fig. 1.13B) [Hills’02]. Cetmrganisation serait responsable de leurs
propriétés lubrifiantes [Hills’84]. C’est ainsi qu& réponse frictionnelle serait d’autant plus
basse que le nombre de bicouches empilées ou qapgert acide gras insaturé sur acides
gras saturés augmenterait [Schwarz’98]. Néanmdiasstructure de ces multicouches
lipidique est tres instable et dépend des promrighd/sico-chimiques de la synovie (sels, pH,
température, pression hydrostatique, pression oumtitaux d’oxygene) [Jurvelin’96]. Ces
instabilités font qu’il est difficile d’obtenir desaleurs réalistes des parameétres physico-
chimiques de la surface « frottante » du cartildigest donc essentiel d’étudier les bicouches
lipidiques articulaires dans un milieu hydrophile amtioxydant, afin d’en préserver leur
structure. Ce milieu doit étre aussi contrélé empérature, en pression hydrostatique et
osmotique.

Figure 1.13 A) Bicouches
lipidiques planes et sphériques
- (vésicules) entourées d’eau.

A L “’-”*ﬂ%@(«” i ® 2pai i

R - L'épaisseur de la bicouche ept

' voisine de 5 nm. (B)
sl

Visualisation par microscopi¢
Wﬂm hydrophik

électronique de multicoucheps
phospholipidiques a la surfage
du cartilage (en haut,
[Hills’89]) ou a I'intérieur du
fluide synovial (en bas,
[Pasqualli-Ronchetti’'97]).
SAPL : Surface-Active
PhosphoLipid.

' Ronchetti (1997)
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-La lubricine, molécule glycoprotéique de poids moléculaire 227akPrésente a une
concentration d’environ 0.2 g/l [Jay'07][Debby’09]l y a deux types de molécules
glycoprotéiques présentes dans le fluide synoli@R-1 et LGP-Il (Lubricating GlycoPeptid

| et Il, un type de glycopeptide a haute poids malgre, [Swann'77]). Seul LGP-I
posséderait une activité de lubrification du cag# articulaire qui serait équivalente a celle
du liquide synovial dans son ensemble a la mémeetdration, d'ou le nom de lubricine
pour LGP - I. Néanmoins, il a été montré que lé&dgmements de lubricine renferment aussi
des phospholipides qui pourraient étre les vraisporsables de cette lubrification.
Israelachviliet al. ont mesuré en effet des forts coefficients deifmcavec la lubricine en
concentration physiologique p€0.02-0.2) a cause deffets d’emmélements entre
chaines [Zappone’07]. Les micrographies électragsqifrig. 1.14) ont montré que LGP-I est
une molécule en forme de tige, mais flexible. Elene longueur d'environ 200 nm, une
largeur qui varie entre 1 et 2 nm. Sa structurenzhie est composée d’environ 50% en
masse de vitronectine, de 40% d'’hemopexine. Lesr&8fants sont des parties protéiques. La
partie vitronectine conféere a la lubricine le rdladhésif moléculaire, capable de se lier aussi
bien aux fibres de collagéne, qu'au gel du cartilag aux couches lipidiques de la synovie
[Schvartz’99]. La partie hemopexine quant a elnfére a la lubricine le réle d’antioxydant
pour les molécules lipidiques [Tolosano’02] et assdonc l'intégrité des couches lipidiques
présentes dans la synovie.

Figure 1.14.Microscopie
électronique (MET) de
molécules de lubricine
LGP-I (grossissement

x6100) [Swann’'81]
[Rhee’05]

~3nm

<> g
Partie type
vitronectine Parfle type hemopexine [

1.2.4. Structure discontinue du fluide synovial

(Modele proposé durant la thése de A.-M. Trunfief§ifiiu — LaMCoS)

En régime de lubrification limite (marche), les i@rtations synoviales saines
présentent un coefficient de frottement extrémerfahte (0.002-0,01) et stable sur plusieurs
décennies [Mabuchi’94]. Plusieurs hypothéses axistar le role de telle ou telle molécule ou
structure supramoléculaire pouvant expliqguer cesegtonnelles performances mais
beaucoup ne sont simplement jamais confrontées &xjgeriencef vitro avec un modele
réaliste de contact articulaire.
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Fruit d’'une longue collaboration entre le LaMCoSle LPMCN (ILM depuis le
1/01/2013), un biotribometre permettant la viswien des surfaces frottantes et constitué de
deux surfaces hydrophiles transparentes (du verene lentille en polyHEMA souple et
poreuse comme le cartilage) a été développé. Debrsrses expériences ont été réalisées
avec des bicouches lipidiques et du fluide synovetonstitué [Trunfio Sfarghiu’08]
[Dekkiche'10][Corneci'l1][Mirea’l3]. Ces expérierge ont mis en évidence les
exceptionnelles propriétés lubrifiantes des bicoschpgidiques et ont validé le modéle
proposé par A.-M. Trunfio-Sfarghiu durant sa thése006.

La structure proposée de la synoviecesistituée de poches (tubes ou vésicules)
formées de multicouches lipidiques qui sont rensplie gel synovial, lui-méme constitué
d’acide hyaluronique et d'albumine (Fig. 1.15). Uesouches lipidiques externes a ces
poches fusionnent entre elles pour remplir compiétd le volume compris d’'une part entre
les poches et d’autre part entre les poches etddgages. En particulier les aspérités de
profondeur micrométrique du cartilage peuvent étnmblées par les poches de gel sans que
cela affecte 'accommodation des vitesses de Beadnt. Cette accommodation se passe a
I'échelle nanométrique (nous y reviendrons ci-despalans les couches d’eau entre les
bicouches lipidiques et non pas a I'échelle micrivimée. La stabilité structurale de ce «
troisieme corps » est assurée par la lubricine dgipar son réle antioxydant, permet la
conservation des multicouches lipidiques, et desparrole adhésif réalise I'accrochage des
multicouches sur la surface des premiers corpsilégges) ou sur le gel synovial qui constitue
I'intérieur des poches. Ce modele de structureoditicue du fluide synovial a été validé par
études biologiques [Nizan’01] [Ostalowska’'05] etsdests mécaniques (AFM, frottement)
[Mirea’13].

Interfaces lipidiques

Gel synovial

Surface du cartilage x.
articulaire Lubricine

Figure 1.15 Structure discontinue du 3éme corps (synovieloBa) Poches lipidiques de gel
synovial. Milieu et droite b) Interface entre letdage et le gel synovial composé d’un empilenamt
multicouches lipidiques entre lesquelles se paasedmmodation des vitesses.

Principes de 'accommodation des vitesses du flledsynovial par les bicouches
lipidiques.

Comme on l'a dit, un empilement de 3 a 7 bicouatephospholipides séparées par
des fines couches d’eau (2-3 nm) est observé qlupart des surfaces biologiques frottantes
(cartilage, poumons, cornée...). Les expériences aseagec une seule bicouche en contact
montrent des coefficients de frottement tres grgMdshizawa’93][Briscoe’06]. En revanche,
d’autres études ont montré que lorsque les caglagnt couverts de plus de deux bicouches,
le coefficient de friction est aussi bas que p~@ixkeste stable dans le temps [Higaki'97 ; 98].
Plus récemment, Goldbergt al. [Goldberg'11l] ont mesuré des coefficients de éwient
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aussi bas que p~T@our des pressions allant jusqu’a 12 MPa lors@sevésicules lipidiques
en phase gel sont dans le contact. Cette étudérroenfes mesures menées dans I'équipe
depuis 2008. Avec une seule bicouche en contaétotiement reste élevé, mais il peut étre
réduit de pres de deux ordres de grandeur (u=0882Japport a des surfaces hydrophiles
nues en verre et pHEMA lorsque deux bicouches emselgel sont déposées [Trunfio
Sfarghiu’08]. Les solutions aqueuses a pH conttdi@gon) ou les ions peuvent augmenter la
cohésion des bicouches fluides et ainsi les mamdams le contact ce qui "réduit l'usure et le
frottement" [Dekkiche’10] [Corneci’ll]. Ainsi cedugles indiquent que I'accommodation des
vitesses doit étre localisée au sein de la cougheuse piégée entre les bicouches lipidiques
plutdt qu'a l'intérieur de la bicouche.

Plusieurs études [Klein’06][Raviv’'0Z}Chen’09] ont proposé que les propriétés
lubrifiantes de diverses surfaces chargées (bi@sitpidiques, surfaces de mica ou brosses
denses de polyélectrolytes) sont identiques erepoésd’ions hydratés. Une fois immergées
dans I'eau, ces surfaces attirent les sphéres rditagibn constituées d’ions et d’eau liée a ces
ions (Fig. 1.16). Les faibles coefficients de feotent seraient dus a la fois a la grande
résistance en compression de ces spheres et grégute mobilité en présence des molécules
d’eau libres : ceux-ci se comportent comme un 4ernant a bille moléculaire ».

LUBRICATION BY HYDRATED IONS
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Figure 1.16 Mécanisme de lubrification par des surfaces degden bas, mica, en haut a gauche -
brosses moléculaires chargées) proposé par J. &leiilaborateurs [Raviv'02 ; 03]. Ces surfaces
attirent des sphéres d’hydratation composées diugentral attirant plusieurs molécules d’eau autou
de lui. Le meme mécanisme peut exister avec des bicolipfiiques chargées ou
zwitterioniques (a droit).
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En conclusionles données physico-chimiques ainsi que les atmst
et les interprétations biologiques et mécaniqueséditent I'idée que la structure
de la synovie proposée est hautement discontlregeaspérités de profondeur
micrométrique du cartilage peuvent étre comblées pdes poches de gel sans
que cela affecte 'accommodation des vitesses dsaillement qui s’effectue
dans les fines couches d’eau séparant les bicouchggdiques empilées les
unes sur les autres.

Cette structure va dans le senbirdtaition de Charnley, pionnier de
'implantation de prothéses articulaires, qui de$9Pensait que la synovie
formait des amas, voire des rouleaux qui favorigaie régime de lubrification
limite articulaire. La structure proposée permessaul’expliquer la dispersion
des mesures de viscosité de la synovie, qui sduaita la non formation ou a la
destruction des couches lipidiques sur les pamssrdéomeétres classiques si I'on
ne prend pas garde a I'hydrophilie de ces surfitamfio Sfarghiu’06]. De
méme pour les mesures tribologiques entre surfgae®u peu hydrophiles sans
traitement spécifique (polyéthylene, métal), un na@snancrage des premieres
bicouches peut suffire a perturber la structurg@psée dans son ensemble.

1.3 Pathologies articulaires et nécessité de recou rir a
I'arthroplastie totale

Comme on vient de le voir, le corps humain a téodes solutions remarquables pour
eviter l'usure des articulations synoviales parsysteme de lubrification en phase aqueuse,
maintenue méme dans des conditions séveres dédatioin (lubrification de type limite) par
I'action de couches moléculaires auto-assembléesria@iss sur les surfaces de cartilage
(multicouches lipidiques et/ou polyélectrolytes)ingi, les mouvements des cartilages
articulaires séparés par le liquide synovial detidalation génerent des coefficients de
frottement inférieur a 0.01 avec des durées denvigvo supérieures a 70 ans sans aucune
usure.

Malheureusement, avec le vieillissement de la pdjmnr, on assiste a une
augmentation significative du nombre de pathologisssentant un déficit de lubrification
articulaire. Ainsi, les maladies ostéoarticulaireprésentent environ 10% de I'ensemble des
pathologies identifiées en France chaque annédefBuld’information en économie de la
santé 111(2006)]. Ces maladies inflammatoires gémératives des articulations sont pour la
plupart consécutives au vieillissement ou a un tedisme et évoluent vers l'usure des
cartilages, ce qui se traduit par un handicap seWur I'instant aucun traitement permettant
la réparation du tissu cartilagineux n'est vraimgisponible, hormis la pose d'un implant
articulaire (arthroplastie). Par conséquent, I'sitie des implants articulaires constitue un
enjeu économique important : 80 000 protheses dehes et 30 000 protheses de genoux
sont implantées chaque année en France, ce qasespte un marché de 500 millions d’euros
par année, le marché mondial étant environ vingg Bupérieur [CETIM Informations
196(2006)]. Les deux articulations les plus couramimemplacées sont le genou et la hanche
car se sont les articulations les plus invalidadgess la vie courante [Michigan Engineering],
Le nombre de remplacements de hanche se situe5@r@00 et 1 million dans le monde et
par année, tandis que le nombre total de remplatsnde genou effectués dans le monde par
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an se situe entre 250 000 et 500 000. Environ 68%ethsemble des remplacements de
hanche est consécutif a une arthrose [Michigan rigeging], Ces deux types d’implant
d’articulation de hanche et de genou ont beaucaswtces dans la récupération de la
mobilité articulaire sans douleur pour les patiehtglée de base de l'arthroplastie est de
remplacer les surfaces articulaires malades pamadédriaux synthétiques.

L'implantation d'une prothése articulaire réponmugieurs compromis qui seront dictés par:

» L'état clinique et notamment le degré d'usure déents constituants de
I'articulation.

* Les moyens d'union restants (ligaments et muscles).

* Les choix raisonnés de l'opérateur (chirurgieneomant les implants utilisés et leur
mode de fixation.

Quelle que soit I'articulation, on peut classerdié@rentes protheses articulaires en plusieurs
types :

1. Le caractére partiel ou completde l'articulation remplacée. On parle alors de
prothése partielle ou unicompartimentaire (prothed® resurfacage, prothese
céphalique ou intermédiaire de hanche, prothéseompartimentaire de genou,
prothése humérale simple) ou de prothése totatefiea genou, épaule ...).

2. Le mode de fixation.La fixation par du ciment (méthacrylate de métylglisé pour
obtenir une fixation primaire de la prothése (Hid.7A) a été développé par Charnley
et a permis le développement fulgurant des protheggales de hanche.
L'inconvénient principal est la défaillance deilafion a long terme passé 10 a 15 ans
(descellement, fragilité osseuse par ostéolyse, Eij7B). La fixation sans ciment
differe radicalement. On peut utiliser soit un &ps direct de la prothese (technique
désormais abandonnée) ou l'impaction en force whpiant prothétique recouvert
d'une surface poreuse favorisant la repousse assausur de la prothése (surface
ostéo-conductrice telle que I'hydroxyapatite) (Rid.7C).

3. Le degré de contrainte.Moins une prothese est contrainte moins la défaifla
mécanique risque d'apparaitre puisqu'elle sera medfigcitée. Cette défaillance
meécanique peut se manifester par une usure préeatum descellement des implants
ou méme une fracture des différentes pieces. litiant, les protheses articulaires
étaient trés contraintes (protheses a charnidreshélioration des implants s'est faite
a partir d'une diminution des contraintes. Néansoime prothése non contrainte
nécessite un bon environnement osseux, musculalrgaenentaire sinon une félure
articulaire de type mécanique surviendra et pondaire une luxation ou une usure
précoce. Cet état de fait est remarquablementtrilusar les différents types de
prothéses de genou qui vont des plus contraintesh@se charniére — Fig. 1.18A) aux
moins contraintes mimant au mieux le fonctionnenvénitable d'un genou telles que
les prothéses a roulement-glissement avec platesnbile (Fig. 1.18B) ou a double
mobilité (Fig. 1.18C).

4. Le type de matériau utilisé pour la fabrication de la prothése et surtpaur
l'articulation des différents composants (on patée couple de frottement — voir
annexe 1). La encore il s'agit bien souvent d'umpromis, le but du jeu étant de
diminuer l'usure qui, par ses micro-débris génépés le frottement, va étre
responsable d'une ostéolyse et donc d'un desceltadeda prothése. Quelle que soit
la localisation articulaire, le couple le plus isél est le couple métal/polyéthyléne
mais c'est celui qui donne le plus d'ostéolyse.nDaveaux couples de frottement
appelés dur-dur sont utilisés depuis une trentall@nées. lls ont surtout été
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développés pour l'arthroplastie de hanche (coumtalrmétal et couple céramique-
céramique). L'objectif est de diminuer l'usure ave®s couples dur-dur. Les
inconveénients sont : 1) un manque de recul etidgseas inhérents au matériau utilisé
(risque de métallose en cas de couple métal-métaleogasse par fragilité de la
céramique dans le cas du couple céramigque-cérai@)el’augmentation des

phénomeénes acoustiques grincements générés pastdslités du contact frottant et
amplifiés dans le cas des matériaux durs. En pdidic ces phénomenes posent un
probléme pour les implants dur-dur implantés auat€tnis, ou le surpoids de la
population amplifie encore ces phénomenes.

o
Cement
o
14
Problémes:
v Microfissures
C v Ostéolyse ou Nécrose osseuse
" Revétement poreux - repousse osseuse -
P . optimisation pression de contact
oat
oy

2 Ostéoinduction

Levine et al., J Am Acad Orthop ; .
Surg; | 14:646-655 (2006). Risque de mutations

géneétiques 10

Figure 1.17. Problémes rencontrés lors de I'implantation d'un¢hgse articulaire.
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A B

Figure 1.18 Différents mécanismes de prothése de genou desphtraintes (A) aux
moins (B-C).

Malgré I'évolution des matériaux et techniques riti@plastie, les implants
articulaires posent encore des problemes liés raderée de vien vivo qui nécessite pour
environ 10% des patients des reprises avant 1@earienctionnement. Ces problemes sont
dus principalement a I'action du milieu biologiqgei agit sur les implants en modifiant la
réactivité des premiers corps par accrochage déaulgls biologiques avec augmentation ou
diminution de leur usure. Le milieu biologique paussi agir sur les particules détachées :
en les isolant par formation d’une barriere biodpgi, ce qu'on appelle des particules “bio-
inertes” (ce sont dans la plupart des cas descphad biocompatibles);
en favorisant la croissance des tissus biologiqlaess les cas ou ces particules ont une
biocompatibilité de type “bio-active’®(g, poudres d’hydroxiapatite) ;
en déclenchant une réaction inflammatoire qui intlstéolyse et le décélement de I'implant,
dans ce cas les particules sont appelées “inflanireat.

1.4 Conclusions

Les cartilages articulaires ont un comportementanigue remarqguable. lls possédent
un coefficient de frottement treés faible, ils s'mspeu et résistent aux contraintes mécaniques.
Il a été montréin vitro que les couches moléculaires de type phosphalipidiet les
polyélectrolytes que I'on retrouve a l'interfacetdage / fluide synovial dans une articulation
saine, permettent un fonctionnement tribologiquecaua minimum de frottement, une
localisation du glissement dans les couches agseypgepourraient fonctionner comme des
« roulements a bille moléculaires ».

L'augmentation des pathologies articulaires meneea traitements prothétiques
nécessitant le remplacement de toute une artionlaar des matériaux synthétiques
(arthroplastie totale). Malgré I'évolution des ctagp de frottement pour les matériaux
utilisées en arthroplastie le meilleur choix rdsteouple métal contre polyéthyléne. Mais, ce
couple génere des problemes liés aux particulesududu polyéthylene : leur quantité
importante et leur grande réactivité pouvant géndéastéolyse et le descellement de
l'implant. Le contr6le des particules d’'usure desplants en polyéthylene est donc un
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probleme d’actualité dans la recherche visant anamier les durées de vie vivo des

implants articulaires. C’est dans ce contexte cette thése vise a contrbler l'usure des
implants en polyéthyléne par couplage des coucheshaculaires biomimétiques sur leurs
surfaces frottantes en favorisant I'obtention des articules moins inflammatoires et des
mécanismes de bio-lubrification similaires a I'artculation saine
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Chapitre 2 :

Objectifs et stratégies scientifiques

Cette thése est centrée sur I'étude tribologigeg idhplants en polyéthyléne ultra
haute densité UHMWPE. Ceux-ci restent les plugsasl en clinique grace a leurs bonnes
propriétés d’amortissement des chocs, a leur foneément sans corrosion et sans bruit
sonore. Mais, malgré leur fréquente utilisations deplants en UHMWPE "s'usent
beaucoup" et posent des problémes d'ostéolyse aecdas débris d'usure souvent
inflammatoires et peu bio-compatibles.

Par conséquent, I'objectif de cette these esesdett des solutions d’optimisation des
surfaces d'implant en polyéthylene par fonctiorsatlon avec des molécules biomimétiques
afin de favoriser I'obtention des particules maimfammatoires et des mécanismes de bio-
lubrification similaires a I'articulation saine.

Pour répondre a cet objectif, plusieurs questiensosent :

» De la multitude des propriétés volumiques et deyems de mise en forme des
implants, lesquels choisir comme modele pour nétuele afin d’étre le plus réaliste
par rapport aux surfaces dimplant et afin d’assuiee bonne reproductibilité
expérimentale ?

» De la multitude des molécules biomimétiques existgmmt connues pour réduire la
réaction inflammatoire, lesquelles pourraient alesrbonnes propriétés tribologiques
et assurer une bonne biolubrification par rappart labrifiant naturel (liquide
synovial) ?

» De la multitude des simulateurs tribologiques exitt pour tester le comportement
tribologique des surfaces d’implant, lesquel wilisafin de tester les nouvelles
surfaces d'implant en UHMWPE greffées, afin de comengdre les mécanismes par
lesquels les couches biomimétiques peuvent agirdafifavoriser la biolubrification ?

Ainsi, ce chapitre comporte trois sous-parties dggrivent la stratégie scientifique
suivie afin de répondre a ces questions et de icHaisnéthodologie et sa mise en ceuvre
(décrite dans les chapitres 3 et 4) qui nous vanettre dans les chapitres 5 et 6 de donner
guelques réponses a I'objectif de ce travalil.
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2.1. Choix du polyéthyléene UHMWPE

Le polyéthylene (PE) a été synthétisé pour la preamfois en 1898 par le chimiste
allemand Hans Von Pechmann qui l'obtint « accid@erent » en chauffant du
diazométhane. Ruhrchemie AG, prédécesseur de Teameprit la fabrication commerciale
de la résine de PE a haut poids moléculaire danarneées 1950. La petite histoire se plait a
accréditer la these selon laquelle ce sont degdramui I'ont fait connaitre a Charnley qui
utilisait a I'époque le polytétrafluoroéthylene H Téflon) pour larthroplastie. Le
polyéthylene des débuts utilisé par Charnley (1¥88ix stérilisé chimiquement. Plus pres de
nous, la société actuellement leader dans la fiyit de PE destiné a un usage chirurgical
propose ses résines sous les dénominations de GREKR 1120, 1050, 1150 dont le premier
chiffre (1) indique gu’il est destiné a I'implantat en orthopédie, le second (1 ou 0) note la
présence ou l'absence de stéarate de calciuméugibisir fluidiser le polymere au cours de
l'usinage, le troisiéme indique le poids molécwdat le quatrieme est un code a usage interne.

2.1.1. Cristallinité et propriétés mécaniques

Le polyéthylene est une paraffine, substance binimerte et biocompatible. C’est
'un des polymeres les plus simples et les moinsrsshobtenu par polymérisation de la
molécule d’éthylene (CH= CH,) (Fig. 2.1a). Ainsi le polyéthylene est une chatle
carbones liés chacun a deux atomes d’hydrogéneZHily).

H H H H

\__/ (-
/C—C\ <C-C%
L

H H H H

a) b)

Figure 2.1 a) Formule de la molécule d’éthylene. b) MoléaldePolyéthyléne ; « n » définit le
nombre moyen d’'unités de répétition.

Ses caractéristiques telles que haute ou bass#éldni sont conférées par sa masse
moléculaire, la longueur des chaines qui le compasteleur organisation. Ce qui donne son
« tres haut poids moléculaire » (UHMWPE = Ultra iHigolecular Weight Polyethylene) au
polyéthyléne est la longueur de la chaine des palgs: 15 a 120 fois plus longue que celle
du PE Haute Densité (HDPE). Les polyméres exigtens une forme amorphe (de plus faible
densité) ou sous une forme semi cristalline de &trecbien organisée. L’'aptitude d'un
polymére a cristalliser est liee a la conformatspatiale des chaines qui le constituent. Les
polyméres ayant les pourcentages de zones cnssllies plus élevés ont un module
d’élasticité supérieur ce qui s'accompagne d'undllemee résistance a la propagation des
fissures, mais ils sont également plus sensibleseffiexs de I'oxydation ce qui active les
particules d'usure et pose le probléeme de linflaation. Le polyéthyléne utilisé en
orthopédie a un taux de cristallinité de I'ordreddea 50 %.

Le taux de cristallinité est un parameétre impdriaour les propriétés volumiques du
matériau (densité, module d’Young, allongement aulature, retrait plastique, etc.) mais
également pour les propriétés tribologiques [wilipe taux de cristallinité]. Ainsi, I'étude de
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K.S. Kanaga Karuppialet al. [Kanaga Karuppiah’08] montre que l'augmentation lde
cristallinité de la surface de UHMWPE diminue le ficgent frottement mesuré a I'échelle
microscopique et nanométrique, méme pour une faiflérence de cristallinité. Ce résultat
est relié & une augmentation de la dureté et dwhaatiélasticité a I'échelle macroscopique
tandis qu'a I'’échelle nanométrique il a été momfue la résistance a l'usure est plus élevée
dans les régions comportant plus de cristallitégufe 2.2).

High Crystallinity Low Crystallinity

(C) Summary of physical parameters of UHMWPE as a function of

crystalhnity

Sample Crystallinity RMS surface Elastic Hardness*
(%) roughness (nm)  modulus® (GPa) (GPa)

HC-PE 551 458 +0.18 242+ 0.014 025+ 0.03

LC-PE 436 I18+018 171 +0.03 014 + 0.004

* Measured using nanoindentation at a peak load of 25 pN.

Figure 2.2 Morphologie d’échantillons hautement cristallia3 €t faiblement cristallins (b)
imagée par AFM. (c) tableau des parameétres physigndonction de la cristallinité.

2.1.2. Influence du processus de mise en forme sur la structure
volumique du UHMWPE

Les implants orthopédiques en UHMWPE sont fabsqaéartir de résine en poudre
agglomérée et mise en forme. |l existe trois preagsle mise en forme :
» usinage a partir de barres extrudées (Fig. 2.3a).
» usinage a partir de plaques compressées (Fig..2.3b)
> moulage direct de la poudre sous haute pression uwlamoule ayant la géométrie
de I'implant final (Fig. 2.3c).

Ces processus de mise en forme ont une influemgrtante sur la structure
cristalline du matériau car il rend la matiére swoitsotrope soit isotrope. Ainsi, le moulage
qui se fait a partir d'une matiére fondue, donnematériau aux propriétés volumiques
isotropes par rapport a I'extrusion qui fait passer matiere fluide par une filiere et génere
des matériaux tres anisotropes [Gridaine’09]. €laent, différentes orientations des chaines
de polyméres ou des cristaux existent selon lestiins des efforts durant la mise en forme.
De méme, une faible vitesse de refroidissementoauscde la mise en forme influence la
formation des cristaux.
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Figure. 2.3.Mise en forme de UHMWPE : a) par usinage a pddibarres extrudées, b) par
usinage a partir de plaques compressées, c¢) pdageodirect de la poudre sous haute pression
dans un moule ayant la géométrie de I'implant final

Afin d’étudier comment varie la structure cristal en fonction de la méthode de
fabrication, on a choisi deux types de UHMWPE exitt sur le marché et donnant comme
spécification commerciale la méme gamme de modiiédasticité et de taux de cristallinité :
le premier type de UHMWPE a été livré en barre ¢pd® de fabrication par extrusion) tandis
gue le deuxiéme a été livré en plaque (procédéabachtion par plaques compressées). A
partir de ces deux types de UHMWPE on a fabrique pietits échantillons cylindriques
prélevés respectivement au milieu du cylindre etndlieu de la plaque. Chaque type
d’échantillon cylindrique UHMWPE a été coupé en aduai mince de 10um d’épaisseur a
I'aide d’un microtome. Afin de visualiser la strugt cristalline de ces couches minces nous
avons utilisé la microscopie optique a lumiére psée en transmission. La Figure 2.4a
montre la présence de grands cristaux (fleche jpukgnviron une centaine de micromeétres
de diamétre pour les échantillons UHMWPE prélevégsaidir de cylindres. La Figure 2.4b
montre que les cristaux sont de trés petite tdilieche rouge) de l'ordre de quelques
micromeétres de diamétre pour les échantillons UHNBYRElevés a partir dggaques.

Figure 2.4: Structure du
volume de UHMWPE pour
différents procédés de mise

en forme ; a) présence de

grands cristaux par le
procédé d’extrusion en
barres ; b) présence de petits
cristaux par le procédé de
compression formant en
plagues. Les fleches rouges

— pointent vers les cristaux.
Extrusion Compression
(a) (b)

2.1.3 Influence de la fabrication sur les propriéeté s surfaciques du
UHMWPE

Comme cette thése vise a améliorer les propriétgslogiques du polyéthylene par
greffage de couches moléculaires biomimétiquess ramons initialement cherché a utiliser
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les surfaces de UHMWPE les plus lisses possiblas dd pouvoir bien caractériser les
couches greffées. Ainsi nous avons testé deux nsogear obtenir des surfaces lisses : (1)
par moulage direct, et (2) par polissage de plagoegpressées. Les images en microscopie
optique de transmission réalisées sur des coupesemide 10 um d’épaisseur obtenues par
microtome sont présentées a la Figure 2.5. Laseidatenue par moulage (Fig 2.5a) possede
une peau plus amorphe (=100 um d’épaisseur~) ggooraau volume plus cristallin du
méme échantillon. La surface de UHMWPE polie ne meopar contre aucune différence a
I'échelle de la microscopie optique par rapporb@d golume (Fig 2.5b).

(a) W (o)

—

e

Figure 2.5. Visualisation par microscopie optique en transiuis avec une technique de
polarisation de tranches de UHMWPE coupées a I'dide microtome. La surface est en haut
des images et le volume en bas. a) EchantillddidlilWPE obtenu par injection montrant une

peau de 100 um environ d'épaisseur (fleche), baktdlon de UHMWPE obtenu par
compression et poli.

Suite & ce constat, nous avons contacté des dalsid’implants orthopédiques qui
nous ont confirmé les problemes de « peau » dacdu polyéthylene UHMWPE obtenu
par moulage. Egalement lorsque le polissage egtitnportant, il peut générer une peau de
surface par plastification. La présence de ces)ppase des problémes importants d’usure
des implants et ceci contraint les industriels &iser que des rugosités minimales de 200 nm
(RMS) a l'aide de protocoles de polissage mécanajptematiques ou manuels modérés et
controlés, réalisés en général par des entrepmsasalisées en polissage.

2.1.4. Conclusion sur le polyéthyléne choisi pour ce tte thése

Comme nous avons trouvé un meilleur taux de dirsta volumique pour le
UHMWPE prélevés a partir de cylindres nous avdmsst ce type de polyéthylene comme
référence. Ainsi, nous avons utilisé un polyéthgledHMWPE (Chirulen ® 1050,
MediTECH, USA) en barre extrudée qui a été usinasstmrme de cylindre @l2mm,
épaisseur 3mm). Afin de s’affranchir au maximumpdobléme de 'anisotropie, on n’utilise
que la zone centrale de la barre.

Nous avons comparé un polissage mécanique rgadisén industriel spécialisé en
polissage (Struers S.A.S., Champigny sur Marnepd&amais sur lequel nous avons peu de
détails techniques, avec une autre technique desspge manuelle reproductible et maitrisée
dans notre laboratoire (décrite dans le chapitpaBgraphe 3.2.2). Afin d’enlever les résidus
du polissage, les échantillons ont été lavé damessatution d’éthanol pendant 30 min sous
ultrason puis séchés naturellement a températabgaate. Nous verrons au chapitre 5 qu'il
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existe méme apres greffage des différences imfgegantre les résultats tribologiques selon
I'opérateur qui a réalisé le polissage.

2.2 Choix de la molécule biologique a greffer

La modification des surfaces des implants métadguypolymeres ou céramiques par
greffage de molécules permet d’améliorer leur biogatibilité et leurs performances dans un
environnement biologique (interaction physicochineiquoléculaire, cellulaire et tissulaire).
Il peut étre important de réduire I'adhésion baetére (risque d’inflammation) ou au
contraire de favoriser une adhésion cellulaire ifipée.

Une colonisation cellulaire de I'implantpeut dans certains cas conduire a des effets
indésirables : cataracte secondaire, formatiorhdartbus, infection bactérienne, et d'autres
réactions indésirables comme ['ostéolyse et le elkgnent des implants articulaires
[Kernick'97]. Si I'on veut diminuer I'adhésion de=ellules afin d’éviter ces problemes il
faudra minimiser I'absorption des protéines surdadaces d'implant. En effet, lorsqu’on
introduit un implant artificiel dans un organismevauit, 'adsorption des protéines est le
premier phénomene qui entraine ensuite 'adhéstinlaire, d’ou le risque de colonisation
bactérienne (Figure 2.6).

Cell
Protein j

/ O O Cell adhesion

Material surface Protein adsorption

Figure 2.6: Etapes schématiques de la colonisation d’'urfaceiétrangere par un tissu
environnant. Adsorption de protéine puis adhésatulaire.

Il'y a doncun intérét considérable pour des surfaces qui pouaient inhiber ou
empécher l'adsorption des protéinesUne approche prometteuse permettant de limiter
I'adsorption des protéines sur les surfaces ektsdeecouvrir d’'un type de molécules mimant
les tétes lipidiques, avec par exemple un groupepitwylcholine (PC). En effet, il a été
montré que I'adsorption des protéines sur bicoudipétiques est trés limitée [Ueda’91] et
les forces d’adhésion entre les tétes lipidiquedestprotéines sont pratiquement nulles
[Mirea’13].

Au contrairesi I'on veut favoriser I'adhésion des cellulesafin de permettre la
croissance tissulaire et ainsi une forte intégmatdu matériau implanté dans le tissu,
I'utilisation de revétements poreux a base d’hydpatite, de pyrocarbone ou d’'oxyde de
titane permet un meilleur accrochage des implarisuéires dans I'os. Cet accrochage est
bénéfique en ce qui concerne la transmission dagel normales dans l'articulation, évitant
les problemes d’ostéolyse et fracture osseuse, peaitss’aveérer trés traumatisant dans les cas
d’une reprise d’'implant a cause par exemple d'antefusure des surfaces frottantes ou des
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problemes acoustiques. C’est pour cela qu’actueligres cliniciens préferent implanter des
implants cimentés (voir chapitre 1) qui permettame reprise facile et moins traumatisante.

L’'adsorption de biomolécules ayant des propriétésubrifiantes ou protectrices
contre l'usure est une voie trés prometteuse pour améliorerdetimnnement tribologique
d’'un implant dans I'organisme vivant. Ainsi, il 8émontré que certains implants articulaires
en acier se couvrent d’'un dépodt protéique lors alesl| fonctionnements vivo, ce qui
empéche les phénoménes de tribo-corrosion et groduroisieme corps "accommodant™ qui
permet ainsi I'obtention d’une usure tres faibleifyiher'03]. Mais, le role des protéines dans
le comportement tribologique des implants est aweirsé et dépend fortement de la nature
chimique et de l'usinage de ces implants. Aing,daudes de K. S. Kanaga Karuppéilal
effectuées sur des surfaces d’'implant en polyétliey[&anaga Karuppiah’06] montrent une
augmentation du frottement en présence des pretéigetaux de cristallinité et I'énergie de
surface du UHMWPE peuvent influencer le mécanisriaelsbrption des protéines et le
comportement en frottement. Ainsi, les études deKbtnick et al [Kernick’97] montrent
que l'ajout de protéines dans le lubrifiant d’'unpiant PE/céramique conduit & un
abaissement du taux d’usure avec une productiogloigsdres fins.

D’autres études visent a réduire I'adsorption pleséines pour éviter les phénomenes
de thrombose. En effet cette adsorption, lorsqei’'ekiste, entraine le dépot de caillots de
sang sur les surfaces des implants qui peuvente@trainés par la circulation sanguine et
créer de graves problemes de santé. Afin de rédladtsorption des protéines, les implants
sont souvent revétus d'usvétement polymeére hydrophile(hydrogels, polyéthyléene glycol
PEG) |[wikipedia: Polymer_adsorption]. D’autre pates revétements de polymeres
hydrophiles sont étudiés aussi pour améliorer tepretés lubrifiantes des surfaces frottantes
des implants car en controlant les propriétés moasiet physico-chimiques des hydrogels,
on peut obtenir des propriétés mimant celles ddilage articulaire [Pan’07][Covert’03]
[Freeman’00].

D’autres études montrent gliadsorption des lipidessur les surfaces polymeres des
implants peut réduire leur usure en améliorant ubrification [Foy’'99][Gale’07a ;07b]
[Purbach'02]. Par contre, les mécanismes de foonadt la résistande vivo de ces couches
adsorbées ne sont pas encore bien compris. C’'estcptauque des études récentes visent a
comprendre les mécanismes de formation et d'intieracentre différents composants
protéigues et lipidiques d'une part, et avec ledases d'implant d’autre part, afin de
développer des surfaces biomimétiques pour les@esfd’ implant garantissant la résistance
in vivo de ces couches adsorbées [Klein'06] [Lee’04] [KpbdoD7a;07b ;08 ;10]

[ Moro’09][ Nowak’00][ Xu'10][ Sawano’09].

Plusieurs types de composants moléculaires bmlegi présents dans le liquide
synovial (voir chapitre 1) ont été pris comme réfie afin de les coupler aux surfaces des
implants et les rendre biomimétiques. Parmi togscmenposants un rdle important est donné
aux (nacro)molécules chargées (soit négativement, soit zwitterioniqu&®s études se
basent sur I'’hypothese datant des années ‘70’ [SWanm4;75 ;78] et testée dans les années
2000 par J.Klein [Klein'06][Raviv'02 ; 03][Chen’09]montrant que la présence de
glycoprotéines ou de polyélectrolytes flexibles (ticim, aggrécane, SZP et HA) favorise le
glissement entre surfaces de mica avec un tresefaibefficient de frottement. Si des
polyéletrolytes forment une brosse ou pseudo-brdesse, leur surface chargée attire les
spheres d’hydratation constituées d’ions et d'@ad ces ions qui donnent un comportement
remarquable en lubrification de type « roulemehtill@s moléculaire », comme décrit dans le
chapitre 1 — Fig. 1.16 [Raviv'03].

La littérature propose plusieurs méthodes afifodetionnaliser les surfaces d’'implant
avec des molécules biologiques de type lipidique:
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- Adsorption physico-chimique de polyélectrolytes mdifiés. Cette technique se base sur
l'auto-assemblage de polyélectrolytes, le plus eouvd'origine naturelle de type
polysaccharide et modifiés par phosphorylation Igufl][Dragan’07][Tang’06] en alternant
molécules anioniques et cationiques. Ceci condua &rmation de multicouches par le
procédé « layer by layer ». Les groupements iomiqooduits, de charge alternativement
opposée garantissent la cohésion et la résistamdauto-assemblage des multicouches de
polyélectrolytes [Boudou’09a; 09b ;11].

- Modification par greffage de polyméres La méthode de greffage est la plus utilisée pour
rendre les surfaces biomimétiques. Un certain nemdermonomeres peuvent étre greffés sur
les surfaces de UHMWPE afin de modifier leur hyditphleur biocompatibilité ou leurs
propriétés tribologiques. Plusieurs exemples somfritdedans la littérature : greffage de
p(HEMA) (poly(Hydroxyethylmethacrylate)) [Gulec’06] un polymere hydrophile
biocompatible qui favorise I'adsorption de bicoughgidiques [Trunfio-Sfarghiu’07] ou
encore par greffage de polyméres a téte phosptinji® de type MPC (2-
méthacryloyloxyéthyl phosphorylcholine) [Kyomoto®D7b ;08 ;10][Moro’09] [ Nowak’'00].

Notre choix de modification des surfaces d’'implanten PE s’est porté sur la
méthode de greffage du p(MPC), polymere zwitteriomjue a téte polaire de type
phospholipidique. Le monomere MPC a été synthétisé pour la premadsepfar le groupe de
Ishihara a I'Université de Tokyo [Ishihara’90] dafes but de reproduire la surface des
membranes lipidiques sur les implants (Figure 2EMN. effet, il porte un groupement
phosphatydilcholine (PC) zwitterionique, groupemeouie portent aussi les couches
phospholipidiques des membranes cellulaires cdugeonfére des trés bonnes propriétés de
biocompatibilité [Kyomoto’07a;07b ;08 ;10][Moro’09]

CHs : ("
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ﬁfﬂﬁﬁﬂiﬁu
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Figure 2.7: Comparaison entre la structure de la moléculRlEE et celle de la membrane cellulaire.

Propriétés lubrifiantes du p(MPC). Plusieurs études montrent qu’en plus de leur
propriété de biocompatibilité, les polyméres p(MR@ffés sur des surfaces présentent aussi
de trés bonnes propriétés tribologiques une fotkdigs. L'équipe de J. Klein a mesuré par
machine de forces de surfaces de trés faibles nsaldel coefficient de frottement jusqu’a
p0.004 entre couches de p(MPC) greffées sur surfdeesnica atomiguement planes
[Chen’09][Chen’ll]. D’autres études ont aussi &tudi role tribologique de ces couches de
p(MPC) obtenues par ATRP sur surfaces de silicikmémement lisses (RMS<0.1nm)
[Kobayashi’07] [Kitano’09][Feng’04]. Enfin, sur des substrats deHMWPE ayant une
rugosité assez réduite (de l'ordre de quelquesndiza@le nanomeétres), les couches de p(MPC)
réduisent fortement I'usure sur simulateur de mafétlymoto’07a ; 07b ; 08][ Moro’09].
L’épaisseur des couches est de l'ordre de la qentd@ nanomeétres au maximum dans toutes
ces études. Mais cette épaisseur reste supérielamplitude typique des rugosités. Nous
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verrons que dans notre cas, les rugosités du atl$tiMWPE choisi sont beaucoup plus
grandes.

En conclusion les travaux sur les propriétés lubrifiantes dascbes de p(MPC)
ont été réalisées soit avec des surfaces modélsslisses (en proposant des
théories de lubrification de type «roulement debilmoléculaire ») soit en
guantifiant uniguement l'usure sur des surfaces paadistes. Ainsi le travail
présenté dans cette thése vise a valider si destéiéories de lubrification
fonctionnent pour des surfaces plus réalistes conueles des implants
UHMWPE, ou si ces théories sont a modifier ; damsas quel est le mécanisme
d’accommodation des vitesses au niveau des counbéculaires de p(MPC)
qui expliguerait la diminution d’'usure observé fsriharaet al ?

2.3 Choix du dispositif tribologique

Comme énonceé dans le chapitre 1, un systemedglople comprend trois éléments :
les corps en contact (les premiers corps), le fiabti (le troisieme corps) et le systéme
mécanique qui impose les sollicitations locales rfiécanisme). Ainsi, en fonction de
sollicitations données (pression de contact, viiegslatives, température.....), I'objectif des
essais tribologiques est d’améliorer les réponsessykieme tribologique (mécanisme
d’accommodation des vitesses, force de frottemesire, bruit, vibration.....)

La théorie simple de l'usure suggére que pour alymere donné glissant sur une
contre-face, le volume d'usure est proportionné distance de glissement et a la charge
normale. Ainsi, on définit le taux d'usure du poémn (appelé aussi coefficient d'usure) noté
K ( K = perte de volume / (distance de glissemecharge) exprimé en m#Nm). Cependant,
un certain nombre d'autres facteurs (vitesse, itgdsbrification ...) peuvent modifier la
valeur de ce coefficient d'usure. Ainsi, les étudisologiques sont multiples et elles
montrent qu’il y a plusieurdacteurs qui contrdlent l'usure des surfaces UHMWPE
[Fisher'91].

1. La topographie de surface de la contre-face d'agpiuirotte contre le UHMWPE est
I'un des plus importants facteurs qui contréleaextd'usure du polymére. Pour les
surfaces lisses métalliques, il existe une reladioacte entre la rugosité de surface et
le taux d'usure du UHMWPE : une augmentation deidmsité des surfaces RMS de
0,01 a 0.1 um provoque une augmentation par 13adx tl'usure du UHMWPE
[Fisher'9l]. Toute imperfection (défaut) dans larface d'appui peut également
augmenter le taux d'usure de facon trés importanés. surfaces d'un implant
articulaire en UHMWPE concave ont un®am, les tetes métalliques ou céramique
aient un R& 0.05um (ISO 21534).

2. La pression de contact peut aussi modifier le @ugure. Des études [Fisher'91] ont
montré des taux d'usure beaucoup plus élevés deipanmt lorsque les contraintes de
contact sont proches de la contrainte de compressiote de UHMWPE. Ceci est
particulierement important dans la conception deshgses de genou ou les pressions
de contact sont élevées, mais c'est aussi une dévason pertinente dans la
conception de la taille de la téte fémorale dassinches artificielles.
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3. Le taux d'usure est également dépendant de la dierdessai. La durée des essais
cliniques représentatifs pour les implants articetaa été fixée a I'équivalent d’au
moins 500 km de distance parcourue par un indifftkher91].

4. Le type de lubrifiant utilisé peut aussi avoir uffiee marqué sur le taux d'usure
expérimental. Il faudra noter que les lubrifiargs plus utilisés pour estimer l'usure
des implants articulaires sont soit la solutionngaphysiologique (Tris 150mM NacCl,
pH 7.5) soit une solution de protéines de sérumirb¢20mg/ml albumine bovin,
150mM NaCl, pH 7.5). Cette solution protéique emtsidérée comme la référence
actuelle - ISO 14242-1 — pour les tests industdels implants articulaires. Par contre,
des études récentes [Trunfio-Sfarghiu’07] montrepte  d’autres composants
moléculaires existant dans le lubrifiant biologig(lguide synovial) comme les
lipides ou l'acide hyaluronique peuvent influenéercomportement tribologique des
surfaces frottantes des implants articulaires. Otie ngu’'apres une opération
d’arthroplastie, la membrane synoviale se régéséaie a la suture de la capsule
articulaire et donc, dans les conditions non-inflzatoires, on peut considérer le
fluide synovial semblable au cas sain.

Depuis les années 50, plusieurs études se séngsstes a proposer gadcanismes
afin de comprendre et contréleusure des surfaces en polyéthyléne. Le plus souvent ces
mécanismes décrivent ungsure par simple action mécanique ne résultant pas de
I'altération de ses propriétés physico chimiquék):Usure par abrasion [Lancaster'69].
Elle dépend de I'état de surface des composantegirgties en vis-a-vis. Des implants rayés
sont susceptibles d’arracher des petits fragmentaat@re au matériau le moins dur ou d'y
tracer de véritables sillons. (2sure par adhésion [Myshkin’06]. Elle se produit sous
I'effet du lissage des irrégularités de surfacegstd’'usinage) par la téte métallique. De par
leur congruence lorsque larticulation est mise obarge, les deux surfaces articulaires
adherent et ce phénomene s’accompagne du tradsfed fine pellicule de polyéthyléne sur
la téte métallique. (Ysure par fatigue [Eiss’85].Bien représentée par la délamination qui
fut un mécanisme d’échec historique des prothédates du genou au cours duquelyivo
et avec le temps. Ce comportement s’inscrit en feuxapport a la nature résistante et ductile
de ce matériau. La dégradation par oxydation seérdibrigine de ce phénomene et les
particules d’'usure issues du PE oxydé pourraientraier davantage de réactions
inflammatoires que les particules générées par auecanismes.

Les recherches ont montré que la délamination éoutive a I'oxydation était
observée sur les inserts tibiaux en UHMWPE stésli@ux rayons gamma dans lair
[Shibata'03]. Des études récentes essaient de nsminaes actions mécaniques et physico-
chimiques qui sont a l'origine de I'usure du UHMWRPAENsi des solutions d’optimisation
sont actuellement proposées :

* Le polyéthylene hautement réticulé est renforcé tpgitements successifs du type
irradiation-réticulation, traitement thermique eérgisation. [Delaunay’00] Létape
d’irradiation est induite soit par rayonnement gaasoit par faisceaux d’électrons a
haute énergie. C’est a partir d’'une dose d’irradimsupérieure a 5 Mrad, plus élevée
gue la dose requise pour stériliser, que le polyétie est considéré comme étant
“hautement réticulé”. La dose d’irradiation varelan les fabricants. Cette étape est
suivie par un traitement thermique au cours dutpiglolyéthylene est amené a une
température qui, selon les choix des industrieds sapérieure (refonte) ou inférieure
(recuit) a la température de fusion du matéria®{L3Ceci améne des radicaux libres
a se recombiner et a former une réticulation agluielle, éliminant ainsi les radicaux

bY

libres résiduels. Une étude de Spector [Spector®Ihontré que la résistance a
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'usure du polyéthylene augmente avec la dose adfiation. En particulier, le
matériau refondu irradié a 10 Mrad permet égalerdititenir 96 % de réduction du
volume de particules.

* Une alternative au traitement thermique est car&tifpar I'adjonction d’antioxydants
(vitamine E =a- tocopherol).
» L'usinage réalisé a ce stade permet de supprinmgrrface oxydée du polyéthyléene.

» L'étape finale est celle de la stérilisation qut &s plus souvent un traitement de
surface par exposition a lI'oxyde d'éthylene ou MHP (peroxyde d’hydrogéne
vaporisé) bien que certains fabricants fassenti desshoix de la stérilisation par
rayonnement gamma sous atmosphére inerte.

Par conséquent, la bibliographie montre que l'esir UHMWPE est un phénomene
complexe qui dépend de multiples facteurs. Malgrg effforts considérables pour diminuer
cette usure, celle-ci reste toujours assez impatade plus, les améliorations récentes
(décrites plus haut) peuvent produire des particaleisure plus inflammatoires. Dans ce
contexte, ce travail se concentre sur I'analyseng@ésanismes d’accommodation des vitesses
par les couches biomimétiques de type p(MPC) geseffsur les surfaces frottantes de
UHMWPE afin d’analyser leurs propriétés lubrifiamtePour cela il a fallu choisir entre
différents types d’essais expérimentaux existants poalyser le comportement tribologique
des implants. Ainsi, le paragraphe qui suit ddestdifférents types de tribométres allant du
type "pion/disque” aux simulateurs de marche quiég développés pour principalement
évaluer la durée de vie "des matériaux" d’'implatitalaire.

2.3.1 Types de tribométre

1) Le tribométre le plus utilisée dans le développemées nouveaux matériaux
d’'implant est letribomeétre pion / disque combiné trés souvent a l'utilisation comme
lubrifiant de I'alboumine de sérum bovin (Fig. 2.8Je tribometre peut donner des
informations générales sur l'usure des matériauxpguvent s'avérer non réalistes par
rapport aux durées de vire vivo des implants. En effet, il ne respecte ni la ciagégue ni
les géométries des premiers corps, ni les raideiigs conditions physicochimiques en
utilisant des troisiemes corps dont la composigbria structure sont trop €éloignées de
celles du fluide synovial.
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RESERVOIR
(sealed)

PNEUMATIC
CYCLINDER

Figur@.8: Schéma d'un tribomeétre
pion-disque

2) Un autre tribomeétre largement utilisé depuis 19@8&sworth’78] est letribométre
pendulaire (Fig 2.9) qui reproduit la géométrie de l'articid& de hanche avec une ou
deux rotations possibles. Son grand désavantageayjeist fonctionne a linverse de
I'articulation physiologique, la gravité faisantegles particules d’'usure vont plutot rester
dans le contact modifiant ainsi le circuit tribalpge par rapport au cas physiologique.

Figure 2.9 : Tribométre pendulaire développé par Charnleyrpou
évaluer la duré de vie des implants.

3) Développés plus récemmelds simulateurs de marchesont capables de reproduire la

cinématique réelle d’une articulation pendant leleyde marche. Le plus souvent, ils sont
montés 4 a 6 en série (Fig. 2.10) Les inconvénidatses simulateurs proviennent de ce que
le fonctionnement d’un d’entre eux peut influenieefonctionnement de son vaoisin.
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Figure 2.10.Simulateur de marche six-stations afin de medlwsure de la prothése de genou.
A droite, vu rapprochée d’une station avec les rements possible représentés [Johnson’01].

4) A l'échelle locale (mouvements nanométriqudel machines de forces de
surfaces (SFA pour Surface Force Apparatuspnt été développées afin de caractériser plus
en détail les mécanismes fondamentaux du frottemenir avantage est de disposer de
capteurs tres sensibles pour une mesure précismeafécients de frottement méme trés
faibles (ce qui actuellement est presque impossshieles grands simulateurs) et d’'une
visualisation in situ du contact au cours du fonctionnement. Leur ppaicdésavantage est
d’'une part qu’ils utilisent des surfaces modélesmiquement planes, et d’autre part qu’ils
fonctionnent sur des temps relativement courts (fega heures) ce qui fait qu’on ne peut
pas avoir une estimation réaliste de l'usure.

2.3.2 Dispositif tribologique choisi

Nous avons choisi d’utiliser un dispositif expéeintal qui est un compromis entre un
tribometre a grande résolution (SFA) et un tribametus classique (pion - disque). Concgu au
LaMCoS, ce biotribometre a été développé pendaunsiqirs théses afin d'étudier le
comportement tribologique des assemblages moléesldormant le volume du liquide
synovial (lubrifiant) et les deux interfaces ligeigdynovial / cartilage (revétement lipidique
format I'interface lubrifiant/corps en contact).

La figure 2.11 montre ce dispositipékmental : on peut voir en haut I'objectif du
microscope droit, en bas les deux lames élastigelsettant de mesurer la force tangentielle
et entre les deux la zone du contact.

(a) Yy

IR 7
| I T

caplew de position

bt tenplh adu
&chartillan

&0 mm
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Figure 2.11.(a) Plan et (b) Photographie du biotribometre dMCoS permettant une
visualisation du contact. La configuration du cohtaontrée en (a) est en fait celle du simulateur
de contact articulaire sain (voir aussi Fig. 3.15).

Ainsi les avantages de ce dispositif sont les susza

e pouvoir visualiselin situ (au cours du frottement) le contact par microseagputique
champ large (épifluorescence, réflexion en fond)ci plus récemment en utilisant la
microscopie confocale a balayage laser. Cet apgagahnet de relier les mesures de
coefficient de frottement avec la formation ou &gychdation (débris) des couches ou
assemblages moléculaires biologiques dans le doafimcde mieux comprendre les
mécanismes d’accommodation des vitesses danssmslaages moléculaires.

e avoir une mesure assez précise des faibles cagfficide frottement. Ainsi a 'aide
d'un systeme de lames flexibles d’épaisseur etueng variable et d’'un capteur de
position & courant de Foucault on peut mesurerfatess tangentielles de 18 soit
des coefficients de frottement de“l@vec une résolution de 10

Les désavantages ou les compromis expérimentace dispositif sont les suivants:

« afin de permettre la visualisation du contact onoddigé d’'utiliser des contre-faces
transparentes (en verre), mais ces contre-facesepedacilement étre rendus bio-
mimétiques en greffant ou adsorbant des molécutdsdijues. D’autre part, le verre
présente un module d'Young relativement plus étpuwe celui du polymére comme
c'est le cas pour les contre-faces des implantstalméu céramique). De plus,
plusieurs éléments entrant dans la compositionattevsont semblables a ceux que
I'on retrouve dans les céramiques d'implant. Vestecéramiques ont a la fois des
liaisons ioniques et covalentes, bien que les atmoat plus ordonnés dans la plupart
des céramiques. Le tableau 1 présente les diffésedes propriétés physiques du
verre par rapport aux contre-faces des implantsc@&amiques (alumine qualité
clinique) et de 'acier inoxydable de qualité aijne [Randall’84].

* Actuellement ce dispositif ne fonctionne que dares donditions typiques de
lubrification limite : faibles vitesses tangentesl (max 1 mm/s en glissement) et
charge normale réduite a la gamme 1N et 6N ceeguionction des modules
d’élasticité des matériaux en contact et des géwmséthoisies ne nous permet pas
une large gamme de variation des pressions de atofdans notre cas, UHMWPE
contre verre en borosilicate, on a pu faire valaepression entre 7 et 13 MPa (par
rapport & une pression variant de 0 a 15MPa pouptothése de hanche et de 0 a 40
MPa pour une prothése de genou) et la vitessevelantre 0.1 et 1 mm/s. Dans les
faits, ces conditions sont tres proches du fonogoment normal d’'un implant
articulaire en régime de lubrification limite (fa@sl vitesses relatives, fortes pressions
de contact) qui est le régime qui pose le plusrdblpmes d’usure.
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Propriété Verre Céramique Métal

Analyse 73 Si0,; 13.5Na,0; 8Ca0; 99.5A1,0,; Si0,; 0.25C; 0.1-1Si; 1.0Mn;

4Mg0; 1AL0; Fe 0, MgO; Ca0; Cr,0, 1.0-3.0Ni; 15.5-20.0Cr;

0.045S; 0.045P; reste Fe
Dureté Brinell Knoop (GPa) 330 600 160
Résistance a la traction(MPa) Dépendent taille 262 589
Module d’élastisité (GPa) 74.5 372 210
Chaleur spécifique (J/KgK) 1033 880 462
Conductivité thermique (W/mK) 1.05 35.6 51
Densité(Kg/m3) 2560 3850 7800

Tableau 1 : Propriétés mécaniques et physiques du vesse¢éramiques et du métal.

2.4 Conclusion

En conclusion, ce chapitre montre la stratégie qunous a guidée pour les
choix des matériaux et systemes expérimentaux :

 L’échantillon modele pour les surfaces polymerdasmpliant articulaire: nous
avons choisi le polyéthylene UHMWPE (Chirulen ® @0®MediTECH, USA) en
barre extrudée qui posséde le meilleur taux deatlitsté. Afin de s’affranchir
au maximum du probléme de I'anisotropie, on n’séilgue la zone centrale de la
barre. Les échantillons sont usinés sous formeytiadee (@12mm, épaisseur
3mm). Afin de s’affranchir des probléemes liés apigésence d'une « peau
amorphe » surfacique due aux procédés de finitimou{age ou fort polissage),
nous avons réalisé une finition des surfaces pagralissage modéré décrit dans
les chapitres 3 et 5.

* La molécule MPC, comme molécule biomimétique paufdnctionnalisation

des surfaces de UHMWPE car ces molécules préseaténtfois : i) une trés

bonne biocompatibilité grace a la présence des tgtigliques de type PC dans
leur structure chimique et ii) des bonnes propsiétdrifiantes : si la couche de
p(MPC) greffée sur la surface présente une streicti brosse polymérique
dense, ell pourrait favoriser un mécanisme de fightion type « roulement a
bille moléculaire ».

* Le dispositif de frottement, con¢u au laboratoi@MCoS, permet en méme
temps la mesure du coefficient de frottement @idaalisationin situ du contact
par microscopie optique a fluorescence en utilislntmarqueurs moléculaires
spécifiques. Cette possibilité de visualisation fesidamentale afin de mieux
comprendre les mécanismes d’accommodation dessegiedans ces couches
moléculaires de MPC et donc, d’estimer leur roleifigmt.
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PARTIE B:

Méthodologie et
développement des
méthodes de
caractérisation
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Chapitre 3:

Méthodes expérimentales

Dans ce chapitre nous allons présenter les prasaal méthodes de caractérisation
mais aussi, les principes qui sous-tendent ces auésh lorsque ce sont des parties
importantes de cette these. Dans un premier telegpprotocoles de greffage du p(MPC) sur
verre et sur polyéthylene UHMWPE sont décrits. EEesmous introduisons les techniques de
caractérisation utilisées, parmi lesquelles la neesle I'angle de contact, la microscopie
électronique environnementale ESEM, la microscopimfocale sur cryo-tranches, la
microscopie a force atomique en mode imagerie ehete spectroscopie de force (mesures
de nano-indentation). Nous avons développé poue adgtrniere méthode de nouveaux
protocoles d’analyse qui utilisent le modele de tHgyour en tirer le module d’Young
apparent et qui nous permettent aussi de mesémi$seur des couches greffées de p(MPC).
La derniére partie de ce chapitre décrit la méthaglel choisie pour l'analyse du
comportement tribologique des surfaces grefféesgggport aux surfaces non greffées. Les
visualisationsin situ du contact en utilisant la microscopie optique des marqueurs
fluorescents spécifiques ainsi que les analyses suefaces aprés frottement (ESEM,
profilométrie optique) nous permettent de comprer@volution du coefficient de frottement
et de donner des interprétations pour les mécasishaecommodation des vitesses et ainsi
estimer I'effet lubrifiant du greffage.
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3.1. Polymérisation radicalaire

Le greffage de polyméres sur un substrat est @tdepuis plus de cinquante ans et
joue un rble important dans de nombreux domaines sibéences et technologies et en
particulier dans le domaine des biomatériaux. Pamgle, la stabilisation colloidale, le
contréle de I'adhérence ou de la lubrification et’'dsure utilisent tres souvent des substrats
et/ou des objets modifiés en surface. Plusieurdodés de modification de propriétés de
surface peuvent étre envisagées : (a) le revétepmgsique ou physisorption (Figure 3.1 a) ;
(b) le greffage chimique ou chimisorption, pouvaine réalisé par greffage d’'un polymere sur
une surface (stratégiegeafting to» dans la littérature anglo-saxonne) (Figure 3.bwbpar
greffage depuis la surface (stratégigrafting from» dans la littérature anglo-saxonne)
(Figure 3.1 b).

Dans le cas de la physisorption, le polymere prif&jisé est mis au contact du
substrat (souvent par voie solvant) et simplemesbkbé par le biais d’'interactions faibles.
Le point d’ancrage peut étre unique (bout de chalingolymere) ou multiple (plusieurs
séquences d’interactions lorsque un polymeére fonogl est utilisé). Toutefois, du fait de la
nature des interactions mises en jeu, l'intégréé douches déposées est souvent altérée par
des variations de température ou selon les solvatilisés, et par ailleurs la densité de
greffage (représentant le nombre de chaines dengodypar unité de surface) est souvent trés
faible.

(a) Depot physique

/ / é Polymere ' /\i\ﬁ —

(b) Dépat chimique Jf—5 \_/5

//\
C . S R \. s
/ / ¢ Polymere ) /
I : .
Surface fonctionnelle

(c) Greffage chimique c @

/ / ( Monomére

activateur

amorceur

Figure 3.1 Différentes méthodes de modification de surface

Puisqu’elle fait intervenir des liaisons covantentre le substrat et le polymere a
greffer, la chimisorption permet de s’affranchir s derniers inconvénients. Toutefois, des
différences existent entre les deux stratégiesrdage eévoquées plus haut. Pagrafting
to», des polyméres préformés présentant une fonatlimique particuliere réagissent
chimiquement avec un substrat préalablement fomcélisé présentant une fonction
complémentaire, conduisant a un ancrage chimigien ue la stabilité a la température et
aux solvants soit cette fois assurée, les coud@septent en général des densités de greffage
et des épaisseurs relativement faibles (de 1 a 50donfait des barrieres de diffusion qui
empéchent le polymere d’'atteindre les sites ré&adiif substrat lorsque ce dernier a déja été
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modifié. En revanche, la stratégigrafting from» permet la croissance de greffons préparés
in situ a partir d’'un amorceur préalablement immobilisélewsubstrat. Du fait de la taille de
'amorceur et des monomeres, une plus grande ardplile densité de greffage peut étre
atteinte, de faible a plus élevée (indépendammentady de modification préalable du
substrat par 'amorceur). Cette densité de greffagmcte directement la conformation de la
chaine a la surface: a faible densité greffée, daxffons peuvent présenter soit une
conformation dite "champignon" wrushroom» en littérature anglo-saxonne), si les
interactions entre le polymere greffé et les salbstsont faibles ; soit une conformation dite
«en crépe » (Rancake» en littérature anglo-saxonne) si les interactiGosit plutdt
importantes. Ces conformations sont accessiblesquer la distance entre deux points
d’ancrage chimique est plus grande que la dimend®na chaine de polymere. Avec
l'augmentation de la densité de greffage, les gnsffloivent s’étirer loin du substrat, formant
une "brosse de polymeéres" (conformatiobrush-like» en littérature anglo-saxonne). Ces
brosses de haute densité peuvent étre beaucoup éphisses, a partir d'une échelle
nanometrique a une échelle micrométrique.

Dans le cadre de ce travail, nous aveoivilgmié la voie c) que nous avons adaptée en
fonction du type de substrat. Dans le cas des mibsén verre, nous avons utilisé la
polymérisation par transfert d’atomesAtom Transfert Radical Polymerization ATRP en
littérature anglo-saxonne). Les fonctions qui arantda polymérisation sont immobilisées
sur le substrat par la chimie des silanes, comnaesega décrit dans le chapitre 4.

L’ATRP est une technique de polymérisation radicaldite contrélé. Elle tend a limiter la
concentration en radicaux dans le milieu par réacéivec un complexe métal/ligant afin de
piéger réversiblement les chaines en croissance.

L’ensemble des radicaux générés au cours de I'élapaorcage sera en équilibre
entre deux formes, I'une dormante (R-X), l'autréivac (R- ou RM-). Le principe de cette
réaction de polymérisation radicalaire contrélée pansfert d'atomes est représenté ci-
dessous.

kact
RX+CuDXL o — R+ Cu(IDXo/L

kde act @

Le complexe métallique Cu(l)X/L capte I'atome diumgine de I'halogénure d'alkyle
(R-X) pour former le radical Re (espéce active)'etpece oxydée Cu(llX. Dans I'étape
suivante, Re réagit avec le monomere M (formagdpece active radicalaire RMe) : c’est
I'étape correspondant a la croissance des chaings@®s. La réaction entre RMe et
Cu(IDX4/ L crée l'espéce dormante R-X et régénéere le cetpoétallique sous sa forme
réduite. Celui-ci peut de nouveau réagir avec R¥remouvoir un nouveau cycle redox. Le
contrble de la polymérisation est ainsi obtenu [earpiégeage réversible des espéces
radicalaires en croissance, ce qui permet de me&Esdes centres actifs de réactions
irréversibles telles que les réactions de termamais

Une autre méthode de photo-amorgcage par UV péer airectement les radicaux
libres par simple irradiation UV. Cette techniquégente plusieurs avantages compareés a
'amorcage thermique, autre technique largemenrisét pour amorcer la polymérisation.
Tout d'abord, certains groupements fonctionnelsord pas thermiquement stables et il est
donc souhaitable d'activer la polymérisation a ®maure ambiante. Cela simplifie également
les processus de synthese. Deuxiemement, le phaoiczage est généralement plus rapide
que I'amorcage thermique. Troisiemement, le prased®amorcage peut étre activé a presque
toutes les températures, ce qui donne une graexibifité lors du contrdle de la réactivité et
I'aptitude au traitement d'une couche. La polynaéine amorcée en surface a été réalisée
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dans la littérature avec une variété de photo-aeuwrsc Par exemple, la benzophénone (Bp)
permet I'abstraction d’atomes d'hydrogéne d’'un sabsype PE, transférant donc le radical
provenant du photo-amorceur au substrat [AdvinOdlg’

3.2. Protocoles expérimentaux de greffage sur verr e et UHMWPE

Pour les greffages sur ces deux types de sunfees, avons utilisé une lampe ultra-
haute pression au mercure type P700-400W fournieUMATERNO AG (Suisse). Aucun
filtre n'a été utilisé pour isoler les diverseesalV. L'intensité des UV a été mesurée a l'aide
d’un spectroradiométre type UV Power Puck Il (IETG, VA, USA). L'intensité des rayons
UVA (320-390 nm) est de 34,2 mW/érfvaleur au maximum du pic) & une distance de 10 cm
sous la lampe (voir I'annexe 3 pour la calibration)

3.2.1. Greffage de p(MPC) sur substrat de verre

Nous avons préparé une couche de p(MPC) grefféersaubstrat en verre [Feng'04]
[Lobb’01] pour étudier les propriétés de cette dwmup(MPC) sur une surface modéle et plane,
afin de réduire l'influence de la rugosité de |date.

7
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Figure 3.2 Protocole de greffage de MPC dans I'eau purenpéeature ambiante sur verre par
ATRP. Encadré : synthése de I'amorceur 2-bromo-N¢{Béthoxysilyl) propyl)-2-
méthylpropanamide.

a) Synthese de l'amorceur utilisé pour modifiersigbstrat de verre, et préparation des
substrats de verre fonctionnalisés.
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L'amorceur 2-bromo-N-(3 - (triethoxy$jlypropyl)-2 méthylpropanamide a été
synthétisé par estérification du triethoxysilanandino-propyle (APTES) avec le bromure de
2-bromoisobutyrile (encadré de la Figure 3.2). ugne (20 ml), la triéthylamine
(5.98mmol, 0.833ml) et TAPTES (5.47mmol, 1.2757mbnt mélangés dans un ballon de 10
ml contenant un barreau magnétique. Apres refedient a 0°C, le bromure de 2-
bromoisobutyrile (5.48mmol, 0.677mml) a été ajoggdutte a goutte. La réaction est
maintenue a 0°C pendant 2 h. Ensuite, on laisseélange revenir a température ambiante,
puis la réaction est laissée sous agitation perfdaht Apreés filtration des sels (NHBr), la
phase liquide est évaporée au Rotavap a 60°C gdoumér le toluene. Le produit est
récupéré sous forme d’huile jaune et utilisé pouroduire le groupement amorceur de
I’ATRP sur un substrat de verre par silanisation.

Au préalable, le substrat de verpelR,5 mm, épaisseur 3 mm) est activé par une
solution piranha (k50 / H,O, = 7/3, v / v) a 100°C pendant 6 h, rincé avec grande
quantité d'eau déminéralisée, puis séché par ageffd'azote. Ensuite, chaque c6té du
substrat a été exposeé aux ultraviolets (UV) pen8anhin. Ces étapes ont pour but de créer
des groupements silanols (SiOH) a la surface dreypermettant la réaction de greffage de
I'amorceur. Pour cela, le substrat de verre pra<aest immergé dans une solution de toluéne
anhydre contenant 10 mol/L d'amorceur 2-bromo-N-(3(triethoxysilyl) propyl)-2-
méthylpropanamide, pendant 2 h a température anebiaBhsuite, le substrat est
abondamment lavé au toluene, puis a I'éthanol'atétone.

b) Procédure générale de greffage de MPC par ATRP.

Une réaction typique conduite par ATR& schématisée sur la Figure 3.2. Les
catalyseurs CUBr (0.15mmol, 21.3mg), CGUBr, (0.015mmol, 3.31mg) et le ligand
bipyridine (Bipy) (0.33mmol, 51.55mg) ont été irdtots dans un tube de type Schlenk de 10
ml (ler flacon) et homogénéisés sous agitationcdmtenu du flacon est désoxygéné par
plusieurs cycles évacuation (vide)/ remplissaggdi@y. Ensuite, un volume de 2.5 ml d’eau
pure désionisée et dégazée est ajouté dans lelvédlane seringue. Le mélange est agité, et
une solution brun foncée est obtenue. Le monoméP€ NR.22mmol, 1.9669g) est ajoutée
dans un autre ballon (le 2eéme flacon) contenachid®@tillon de substrat de verre ainsi que 2.5
ml d'eau pure. Ensuite, un volume de 0.5 ml deolation de catalyseur {1flacon) est
introduit au 2™ flacon sous azote. La réaction chimique est éalétempérature ambiante,
et le mélange devient vert foncé. Le substrat erewest récupéré aprés 1h et nettoyé avec de
I'eau et de l'alcool.

3.2.2. Protocole de polissage des substrats en UHMW  PE

Sauf dans le cas ou on a utilisé le patie machine effectué par un industriel
spécialisé en polissage (voir chapitre 5), tousaeses échantillons de UHMWPE apres
usinage (voir chapitre 2, paragraphe 2.1.4) sontis pmanuellement en utilisant
respectivement quatre types de papier abrasif fgran00, 1200, 2400 et 4000) et en
présence d’'une phase aqueuse (polissage lubti&awy. Pour chague passage avec un papier
abrasif, le polissage dure quelques minutes. Anlad polissage, on nettoie les échantillons
avec de I'alcool aux ultrasons pendant 30 min dfenlever au maximum les particules de
polissage. La vérification du polissage pour chaggleantillon se fait par mesure d’angle de
contact statique (avec I'eau ultra-pure) et parijmoietrie optique.
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3.2.3. Greffage de MPC sur substrat en UHMWPE

Nous avons utilisé plusieurs méthodegydfage de MPC sur des surfaces de type
UHMWPE, permettant d'évaluer l'effet de plusieurargmeétres sur le greffage. Ces
conditions sont résumeées dans le tableau 3.1 giluslla fin de cette section.

» Le premier parametre concerne l'effet de la tentpéeg du fait de l'irradiation
sous UV, la température du milieu réactionnel papidement augmenter. Cette
température sans contrfle extérieur peut atteiawlre 50°C et 80°C.

> Le second parametre évalué concerne I'adsorptiamawdu photoamorceur Bp
sur le substrat avant I'exposition UV. Ce type detphmorceur permet de
produire des radicaux libres sous gaz inerte sguklestrat de polyéthyléne afin
de réaliser le greffage du polymeére. En effet,sigsstrats PE sont connus pour
étre sensibles au rayonnement UV : le large spectriongueur d’onde utilisé
(sans filtre sur la lampe UV) permet des scissimdiaisons C-H, conduisant a
la génération de radicaux directement sur le sabstans utilisation de
photoamorceur [Deng’01].

3.2.3.1 Méthode de greffage

a) Méthode de greffage avec adsorption du phodoeeur : échantillons « UHMWPEab-g-
MPC » (Fig 3.3)

Les échantillons de UHMWP#& 12mm, épaisseur 3mm) sous forme de plaques ont
été immergés dans une solution de Bp dans l'acétoneentration de 10 mg/ml) pendant 30
S, puis séchés a température ambiante pour évapacétone [Kyomoto’08]. Ce procédé est
largement utilisé dans la littérature [Kyomoto’OT&b; 08; 10] pour permettre le dépot du
photoamorceur en surface des substrats de UHMWRELIte, le monomere MPC a été
dissout dans de l'eau pure dégazée pour atteindee concentration de 0.5 mol/L.
L'échantilon UHMWPE sur lequel la Bp est adsorles¢ mis au contact de la solution
aqueuse de MPC dans un tube en verre. Ce derbhiemsste exposé a l'irradiation UV, placé
a 10 cm de la lampe, pendant 90 min. La dénomimatidHMWPEab-g-p(MPC) » de ces
échantillons tient compte de ces étapes: ‘a’ $ereéa I'utilisation d’acétone, ‘b’ a la
présence de Bp, ‘g’ a I'exposition a la lampe casalot a un greffage.

b) Méthode de greffage direct : échantillonsHMWPE-g-MPC » (Fig 3.3)

Les conditions de greffage décritedassus ont été appliquées a des échantillons de
UHMWPE sans exposition préalable au photoamorcRour ces échantillons, la
dénomination est la suivante « UHMWPE-g-p(MPC) n.IlBbsence de photo-amorceur, les
UV fonctionnent comme des amorceurs haute tempétataerqui produit des radicaux libres
(R ) par des réactions de scission des liaisonsi,(C-C) susceptibles d’amorcer la
polymérisation en surface du monomere MPC.
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Figure 3.3 Protocole de greffage de MPC dans I'eau purepéeature ambiante sur UHMWPE
par UV irradiation avec deux méthodes différentes.

3.2.3.2. Conditions expérimentales de polymérisati

Chague type d’échantillon a été polymérigéfarentes températures.

(1) Pour les réactions non thermo-réguléedirradiation a été réalisée soit dans des
tubes de Schlerk, soit dans des tubes en verre présentant un tolsitéeal permettant
I'inertage du milieu. Avec ce dispositif, nous asabservé I'augmentation significative de la
viscosité de la solution agueuse de MPC, due prebadit a un processus de polymérisation
en solution [Lobb’01]. On a observé aussi que kcasité de ces solutions est directement
dépendante de la température de réaction qui @ansohditions ambiantes peut varier entre
50°C et 80°C. On considérera cette valeur moyennare 60°C dans la suite du manuscrit.

Comme on le verra par la suite (chapitre 6), cptilymérisation en solution peut
influencer le comportement tribologique des cougqh(®PC) par une adsorption de la couche
polymérisée en solution. C’est pour cette raison igoes avons choisi de tester 'effet du
« surnageant p(MPC) de polymérisation» en tanfwréfiant.

(2) Pour les réactions thermo-régulégsune verrerie spécialement congue et
schématisée sur la figure 3.4 a été utilisée. &dteconstituée d’'une enceinte centrale prévue
pour accueillir 'échantillon (volume utile supérrea 6 mL) connecté a un tube en verre
permettant un inertage a l'argon (entrée et sdrtitayage). L’enceinte est par ailleurs
entourée de facon indépendante d’une cellule ere y@rmettant une circulation dynamique
d’'un liquide réfrigérant, en I'occurrence de I'e@e., entrée et sortie circulation,@ sur la
Fig 3.4). La température maximale atteinte pourvoilnme d’eau de 5 mL introduit dans la
cellule a été mesurée apres 90 min d’expositionldxXlampe placée a 10 cm) a 27#@°C.

On considérera cette valeur comme égale a 25°Cldanste du manuscrit.
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(a) A
I Echantillon de UHMWPE
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Entrée circulation H,0
(b] Volume utile > 6mL
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Figure 3.4.Dispositif expérimental utilisé pour les réactiatisradiation thermostatées ; (a) :
vue du dessus, (b) vue latérale.

3.2.3.3. Nettoyage des échantillons

Chaque type d’échantillon a été polys&a différentes températures et est passé par
deux types de nettoyage respectivement :

 Type |: Apres greffage, I'échantillon est lavé abondamma l'eau pure, puis a
I’éthanol afin d’enlever le surnageant, et enfiotrggesous vide.

» Type Il : L’échantillon aprés le lavage de type | estaowgita 'aide d’unextracteur
de Soxhlet[Site Extraction] [Goda’06]. (Figure 3.5). Ce syst permet d’extraire par
le biais d’'un solvant une espece chimique depuigchmantillon solide (poudre ou
substrat plan), et ce de facon continue. Le pringgele suivant: I'échantillon a
purifier est placé dans une cartouche poreuse @ldags le tube extracteur. Celui-ci
est situé au-dessus d'un ballon contenant le soldaxtraction, et surmonté d'un
réfrigérant a boules. On provoque I'ébullition dalveint d’extraction, et les vapeurs
de solvant passent par le tube adducteur, se ceewdierdans le réfrigérant et
retombent dans le corps de I'extracteur. Le solgntaccumule jusqu’a atteindre le
sommet du tube siphon, qui provoque alors le rethutiquide dans le ballon. Ce
faisant, il entraine la molécule extraite de I'éafillon. Le solvant contenu dans le
ballon s’enrichit donc en molécules solubles. Agpd aux substrats plans
d’'UHMWPE greffés, ce systeme permet d’extraire lenoméere MPC résiduel ainsi
que le polymére formé en solution mais non greffésabstrat. Le solvant utilisé est
I’éthanol, et la durée d’extraction correspond a ouit.
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Greffage de p(MPC) sur UHMWPE

Avant greffage Greffage Apres greffage
(Traitement ab) (Influence de température T) (Extraction Soxhlet)
Oui ou Non T contrélée (25°C) ou non (60°C) OuiNan

Tableau 3.1Synthése des conditions de greffage du p(MPCYSIMWPE étudiées au
chapitre 6.

3.3. Méthodes de caractérisation

3.3.1. Caractérisation de couches p(MPC) greffées pa r imagerie AFM et
spectroscopie de force.

3.3.1.1. Principes

La microscopie a force atomique (ouMABour Atomic Force Microscopy) a été
utilisée pour imager la morphologie des substratdWPE greffés avec du p(MPC) mais
également pour mesurer le module d’Young et I'é&mis des couches. L'élément central
d’'un AFM est la sonde qui est une pointe ayantayom de courbure final de I'ordre de 10
nm montée sur un micro-levier élastique de raidediont on peut mesurer la déflexidret
ainsi remonter a la force s’exercant sur la po{RteKd, Fig 3.6). Cette mesure de déflexion
verticale du levier est réalisée a l'aide d’'un desu laser qui est réfléchi par I'extrémité du
micro-levier (au-dessus de la pointe) et renvoys e centre d’'une photodiode a quadrants
qui mesure une différence de courant entre quasiraatconversion courant (nA) - déflexion
(nm) est effectuée par I'opérateur ou automatiqueerpar I’AFM durant une approche mais
dépend du réglage du laser et de la réflectivitéedier. La pointe peut étre déplacée dans les
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trois directions (x,y,z) de I'espace en appliqubed tensions adéequates sur des éléments
piézo-électriques (scanner X,y, tube z).

laser

Z photodiode
T g I'r_\t

\
xX —> Y
Pointe

microlevier
boucle
D'asservissement

échantillon A~ -
Image AFM '17—‘

Tube
piézo-elastique

Figure 3.6.Gauche : Les principaux éléments du microscopece fatomique (AFM). Droite :
Image MEB d’un micro-levier et de sa pointe.

Imagerie AFM. Le scanner xy déplace la pointe au voisinage deiace étudiée et
durant ce balayage la déflexion verticedldu levier est mesurée. En mode contact, la pointe
est en contact physique avec la surface (forceédelsionF,=Kd, constante). Etant donné
que F, varie tres vite si la hauteur de I'échantillon mha, une boucle électronique
d’asservissement permettant au tube piézo-électaqigesuivre la topographie de la surface a
distance pointe-échantillon constante, maintientfdiece F constante. Les variations de
tension du tube z une fois convertie en hauteumpigzo est calibré par le constructeur)
servent a la construction topographique des imagesmode non contact (parfois appelé
« tapping »), un élément piézo-électrique suppldaienappligue une déformation verticale
sinusoidale a la fréquent€l-500 kHz) a la base du micro-levier. Son exttéroil se trouve

la pointe vibre également a la fréque@ec une certaine amplitudeet un déphasagp

par rapport a I'excitation. Ces deux derniers pataes dépendent encore une fois fortement
de la distance pointe-échantillon. Durant un bajayde systéme d’asservissement permet
d’asservir a amplitude ou déphasage constant emmemaant le piezo z dont la tension
servira encore une fois a construire les images.

Mesure de force.Le principe de la mesure de force consiste a reesardéflexion
du levier de 'AFM lors de son approche et de semait de la surface testée. La boucle
d’asservissement qui maintient constante la positio levier est coupée et ainsi le systeme
d’acquisition du signal est capable de tracer laatian de la déflexiord détectée par la
photodiode en fonction de la position relative Zldebase du levier, en mouvement par
rapport a I'échantillon fixe imposée par le piesofliqgue suivant 'axe z. Cette variation est
présentée sous la forme d'une courbe déflexiorstadce ou force F / distance, appelée
courbe de force. L'allure générale d’'une courbdodee est présentée sur la Figure 3.7. Il est
possible d’utiliser comme distance soit la positiefative Z, soit la vraie distance pointe-
échantillonh corrigée des éventuelles déflections dues aue$opsZ-F/K).
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Figure 3.7.Représentation d’'une courbe force- distance ARpiOye (d’aprés AZoNano
information, 2012).

Durant « I'approche » du levier, on distingue lgsoints » suivants :

* le point A représente la position du levier lorstm@ointe est suffisamment éloignée
de la surface testée et qu'aucune force n’agit fiéahir le levier.

* le point B représente la position du levier lordgogbmmence a fléchir a cause des
forces qui agissent au voisinage de la surfacédest

* le point C correspond a la position du levier loisda pointe commence a pénétrer
dans la surface (il peut étre d’'ordonnée (défleximgative et décalée du point B s'il
y a un saut attractif brusque vers la surface comapesenté sur la Fig. 3.7, négative
ou positive sans décalage, voir ci-dessous).

» la portion de courbe D-C correspond a la zone dese$ répulsives de contact : la
pointe rentre dans la surface et a la fois le teeiela surface se déforment. Si le
module élastique de la surface est grand, sa dafammn’est pas visible.

Durant le « retrait » du levier AFM (Fig. 3.7), oistihgue les « points » suivants:

* la portion de courbe située entre le point D gbdent E correspond au maintien en
compression du contact « levier — surface test&eette portion de courbe n’est pas
toujours identique a la portion C — D, car elleiafiiencée par les forces d’adhésion
entre la pointe et la surface, et parce qu’il exsbuvent des dérives thermiques du
signal AFM. Les forces d’adhésion d’origine molesté maintiennent la pointe en
contact plus longtemps lors du retrait que lor$agroche (E est plus loin que C).

» la portion de courbe située entre le point E gtdmt F représente le décrochage de la
pointe de la surface testée. Ce décrochage peutbéital si les liaisons adhésives
entre la pointe et la surface testée sont rompimesltanément. Par contre si les
liaisons adhésives sont rompues progressivemete, artie présente des fluctuations.
La différence de déflexion entre le point F et ¢énp E représente I'effort d’adhésion
maximal.

La Figure 3.8 montre différentes allures pour datipn B-C de la courbe de force en
fonction du type de force dominante. Ainsi :
« Si la force dominante est de type Van der Waalsplmserve un profil attractif qui
commence a une distance située a quelques nanerdetta surface testée (Fig. 3.8a).
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Cette force (de dispersion) provient des fluctuetides dipbles électriques des atomes
ou molécules. Ce type d’allure est plus visiblesdias courbes AFM en milieu liquide
car les forces électrostatiques ou capillaires gmi&s dans l'air sont moins
importantes, voire absentes. Les valeurs typiques lgs forces Van der Waals sont
situées entre TN et 10° N, selon le liquide.

Si la force dominante est de type électrostatignepbserve que la portion B-C a un
profil (en général) répulsif qui commence a uneadlise située a quelques dizaines de
nanometres de la surface testée (Fig 3.8b). Cartte £st due a la présence de charges
électrigues qui, dans le cas de mesures a l'advigmnent du piégeage des charges
électriques entre la pointe et la surface. Cesefomeuvent étre énormes pour des
surfaces isolantes. Dans le cas de mesures ennigligde, ces forces sont dues a la
dissociation des groupements surfaciques du leatiede I'échantillon. Ces forces
dépendent de la concentration en ions dans laisolat éventuellement du pH de la
solution.

Si la force dominante est de type moléculaire @¥awnoléculaire) on observe que la
portion B-C a un profil répulsif qui commence a ulistance trés proche de la surface
testée (1 — 2 nm, Fig.3.8¢)

Si la surface testée n’est pas rigide, la force idante est de type élastique. On
observe alors que la portion B-C a un profil réfusii commence a une distance
proportionnelle a la raideur du contact surfacdétes-levier AFM. Ce profil est
progressif dés que la pointe rentre dans le cankzams ce cas la portion B-C est
utilisée pour déterminer les caractéristiques E&lass des surfaces testées
(expériences de nano indentation que nous allaaslldé ci-dessous, Fig.3.8d).
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a) h) ) d)
Hamaker constant T Absolute temperature A Characteristic length of bond
Monomer length U Bond energy L Debye length of the medium
Probe—sample separaticn distance  x  Elongation of polymer &  Angle related to the geometry of
Elastic modulus the tip-sample contact
Boltzmann’s constant 4  Indentation depth 6 Surface-charge density of sphera
Brush thickness in a good sclvent ¢ Dielectric of the medium o5 Surface-charge density of sample
Inverse Langevin function v  Surface energy between lip t  Period over which the bond will
Number of units in polymer and sample rupture
Radius of probe sphere L Surface energy of the liquid 7y Reciprocal of the natural bond
Mean distance between polymers v Poisson ratio frequency

Figure 3.8 Différents types de profils de force mesurésAfal et expression théorique des

forces physiques ou mécanigues mises en jeu ra fie Van der Waals, b) force électrostatique

en solution avec écrantage des charges faisantenie la longueur de Debye, c) force de

répulsion entropique de couches de polyméresprie fde répulsion élastique (force de Hertz).

D’aprés [Heinz'99].
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3.3.1.2. Parameétres d’acquisition des mesures pa-M

Toutes les mesures ont été effectuées a terap&@nbiante a l'aide d'un AFM Multi
mode de chez Digital Instruments équipé d’'une @aajue Nanoscope lll, et d'une cellule
liquide.

Les images topographiques ont été sirégs avec une vitesse de balayage de 0.5 Hz.
Des pointes SNL (Bruker) ou PPP-NCLR (Nanosensarsynode « tapping » ont été utilisées
(Tableau 3.2). Les images des couches grefféediRCpont été réalisées en général dans
'eau pure qui permet des conditions environnenentacomparables a celles du
fonctionnement d’'un implant. Des mesures ont éfécafées également dans l'air afin
d’observer les éventuelles réorganisations du dgnpMPC (partiellement) déshydraté.

Forme
Réference Vue MEB pointe Type de Longueur | Raideur | Résonance pointe Rayom
levier ijani) K {N/m) {idiz§ {demi- {mni)
angle )
SNL triangulatre 205 0.1z 23 Nz 2
PPP- Pyramide
NCLR poutre 225 43 1810 (257 10
CsC21 triangulaire 110 2 105 Cotiique 20
(157
C8C11 triangulatre 200 0.35 28 Conique 20
(159
NPP-
11100 poutre 125 40 200 Pyramnide B
(157)

Tableau 3.2.Caractéristiques principales des pointes utilisies ce travail en imagerie et en
indentation. Le demi angle au sommet de la poistel@né dans la colonne forme de la pointe.
NC : Non communiqué.

Les mesures de force (courbes d'iradiem) ont été effectuées avec des leviers tres
souples triangulaires en nitrure de siliciupmasch CSC21 et CSC11 avec des constantes de
raideur nominales d€ = 2 N/m et 0.35 N/m respectivement (Tableau 3.83.valeurs de ces
constantes de raideur ont été recalibrées a ltédia méthode du bruit thermique avec un
AFM Asylum MFP-3D (collaboration avec A. PiednditM). Des valeursK de 3.5 N/m et
0.8 N/m respectivement ont été obtenues et utdisiens ce document. La pointe de ces
leviers est conique avec un rayon de 20 nm indpprde fabricant. Ce rayon a été contréle
par imagerie d’'une grille en silicium constituée«dgics » avec un trés grand rapport d’aspect
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(grille TGT1, NT-MDT, Zelenograd, Moscou). Les vaie des rayons sont en accord avec les
spécifications du fabricant.

3.3.1.3. Estimation de la rigidité et de I'épaisseuwdes couches de p(MPC) a
partir des mesures d’'indentation et du modele de Hez

Afin de déterminer le module d’Youngfacique et I'épaisseur des échantillons avec
une bonne statistique et a diverses positionsédddintillon, les cycles d'approche-rétraction
sont effectués tous les 100 nm sur une grille deytés x16 cycles (soit une zone 1.6 um
x1.6 um) puis répétés a diverses positions séparées tenl/imm sur I'échantillon. Tous les
cycles sont réalisés avec une vitesse d’approctie edtrait de 0.5 um/s.

La distance indentéeest estimée par différence a déflexion donnéeéfalonnée)
entre la distance relativey ZZ-Z, parcourue par le piézo depuis le début du conta&uZ
I'échantillon déformable et la distance relative=ZZ, parcourue sur un substrat dur
indéformable de référence en ver=:Zy — Z (voir aussi Fig. 3.10A et ci-dessous comment
est estimé g. Cette mesure de référence sur le verre a éié&éalans de I'eau pure avant et
apres la série de mesures d’indentation des édlbastde p(MPC). La série d’expériences est
retirée de la statistique si les deux courbes tlFace avant et aprés présentent une pente
différente.

A Conical B Parabollc don

P \ 4 E " o
{ Emna‘-.g C 532 a=+R.0
F = 2 ;10 jt 1 ,f'l’ 7o ¢
N=-v' &/ %, ¢

B/ o= B’ =15

a = semi-opening angle of the cone

R, = radius of tip curvature

Re

Figure 3.9.Force F d’'un contact de Hertz dans le cas des piéngipales géométries pouvant
modéliser une expérience d’indentation par AFM :
A) cbne-plan, B) sphére-plan. Le préfactBuat I'exposantt sont différents.

Pour estimer la rigidité (module d’YauB) du film indentée nous utilisons le modéle
de Hertz qui prédit la déformation entre deux sigfaélastiques non adhésives soumises a
une forceF (charge). La premiére démonstration entre deufases sphériques a été
effectuée par Heinrich Hertz en 1882 [Hertz'82JudPtard, Sneddon [Sneddon’65] a étendu
ce résultat a n’importe quelle géométrie et eni@arér au cas du cone indentant une surface
plane (Fig. 3.9A) qui correspond bien au cas deolate AFM conique indentant un film de
p(MPC) :

E 52 tana E =

F = o2 1-v?2
1-v? Tl
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ou O est la distance indentémest le demi-angle au sommet du cone (voir TabB&auetv
est le coefficient de Poisson, E* est le Modulealivig apparent.

Une autre géométrie importante egfdlameétrie sphere-planqui amene a une autre
dépendance de la force en fonction de I'indentafiien 3, Fig. 3.9B). Néanmoins, dans ce
travail nous avons en général appligué des indentad trés supérieures au rayon de
courbure R des pointed450-2500 nm, R=10-20 nm) et nous avons Vérifié dme
dépendance edf de la géométrie cone-plan ajuste correctemerddasées (mesure en bleu
et ajustement en rouge sur la Fig. 3.10C en éclugjiog).

On peut aussi s’apercevoir sur lesifeg 3.10B-C qu’a trés grande déflexion (grande
force), I'indentation sature et la courbe devientraur vertical. La position de ce mur nous
permet simplement d@esurer I'épaisseur du filmde p(MPC) connaissant la référence des
hauteurs 4 Le choix de % est réalisé a I'aide de la méthode des "deux posit décrite par
Domke et Radmacher [Domke’98] et qui utilise le mledde Hertz (voir explications dans
'Encadré 3.1). Toutefois, une autre difficulté @soudre subsiste pour ajuster correctement
des mesures d’indentation AFM par le modéle deHettpour le choix du ¢Z celui de la
détermination du domaine d’applicabilité du modéele.

Modeéle de Hertz cone - plak, = S8 =K(d -d,) =K(Z-2,-9)
E EZ[tana
1-v? T

:(Z_ZO):(d_d0)+5:(d_d0)+(%)%:(d_d0)+{K(dﬁ_d0)}%
j{(z_zo)_(d_do)}%’j(ﬁ)%zc

(d-d,) B
Applications cette derniere Equation pour 2 couffgsd;) et (2%, ) :

aveer=2 etf=

(Zl _Zo) _(dl _do) -C= (Zz _Zo) _(dz _do)
(dl _do)%/ (dz _do)%/

On arrange les termes pour faire apparaigré’un coté et on obtient la formule finale dg|Z
qui ne dépend que depas ded.

Z,=

(Zz_dz_do)_(zl_dl_do)[g
dz_do

1_9 =(—<_"Y
avecg (dl_do)}{,

Encadré 3.1.Equations principales de la méthode des 2 pomis gbtenir la référence des
hauteurs £

A faible indentation, la mesure etjugement par le modele sont limités par la
sensibilité de la mesure de la déflexidy, qui est de I'ordre de ~0.1 nm (Fig. 3.10C). Dans
le cas des couches de p(MPC) tres molles et mépwwavlevier AFM assez souple (K=0.8
N/m), la pointe indente sur prés de 100 nm avardéjesser le seuil des forces mesurables
(Fmin=Kdmin~80 pN, Fig. 3.10C).

A plus forte indentation, on observee dorte influence du substrat rigide lorsqu’on
sonde notre film d’épaisseur finie : le comportetmeest pas en loi de puissance avec un
exposant unique lorsqu’on s’approche du mur etustment avec le modéle de Hertz ne
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s’applique plus des qu’on dépasse 30 a 40% deisepar finale du film. Cette valeur est en
accord avec celle obtenue par Domke et Radmachequogu des films de gélatine plus ou
moins épais (0.1-1um) ont montré que le modele eezHpouvait étre appliqué jusqu’a des
épaisseurs indentées de 20% de I'épaisseur enidamke’98].

En pratique, un code C++ développé aorktoire permet d’explorer un large choix
de couples de points {{dZ;), (d,, Z,)} servant pour la méthode des deux points. Onqatc
'ensemble des points de départ gossibles et on prend une taille de fenétre 4z
constante (typiquement 10% de I'épaisseur du fdait 250 nm sur la Fig. 3.10D). Pour
chaque couple, on calcule up, puis dés qu’on a plusieurs valeurs @ee incrémentant Z
et Z, on peut calculer la moyenne glissante et la magaglissante de4{sur 10 couples
successifs). Le couple optimal {(dZ;), (b, Z2)} choisi est celui qui assure une plus faible
variance de & Une fois 2 calculé, le module d'Young et I'épaisseur sont gklis sans
difficulté. L’ensemble des opérations sont autostes par le code C++ et I'opérateur n'a que
le choix éventuel de couper le début de la lignéate. Nous avons fait tourner ce code sur
I'ensemble des résultats des chapitres 4 et S'est avéré tres robuste a quelques exceptions
pres. Le code C++ est donné en annexe 5. Danarégnaphe suivant, nous présentons un
exemple qui nous a permis de valider la méthodelogi
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Figure 3.10.Exemples de mesure déflexion-distance sur uneheodie p(MPC) adsorbée sur
UHMWPE et sondée avec une pointe CSC11 de raidesurée K=0.81 nN/nm. (A) Courbe
brute déflexiord —distanceZ (points bleus pour le p(MPC)): le niveau de ladéigle baseqd
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permet de corriger la déflexion brute ; la méthdée deux points (1 et 2) permet de remonter a
I'origine du contact £a partir du modéle de Hertz ; I'allure schématidada mesure sur une
surface de référence en verre est représentédreriandifférence entre ces deux courbes permet
de remonter a I'indentatiod (B)-(C) Mémes données qu’en (A) mais courbe défle absolue —
indentation en échelle linéaire et log-log montlardamme sur laquelle I'ajustement a I'aide du
modele de Hertz (droite en rouge) est raisonné@bleCourbes de Zet du module d’Young E
calculées a partir d'une fenétre glissante Z de 250 nm en fonction de la position @n
choisira la fenétre dans la région entourée paoite en pointillés (1500-1750 nm), dans laquelle
Z, et E ont la plus faible variance glissante.

3.3.1.4. Validation de la méthodologie sur échanian verre-g-p(MPC)

(1) Validation de I'épaisseur par imagerie AFM

Le p(MPC) a été greffé sur une surface de vermaeldiametre 12.5mm, épaisseur
3mm) (ref. 02WBKO001 — BK7, Melles Griot, verre deatjté optique poli) par polymérisation
radicalaire ATRP.

La surface non greffée est tres lisse (rugosité RIS nm mesurée par imagerie
AFM en mode contact). Quelques trous de plusieersaines de nanometres de diametre et
guelques nanométres de profondeurs apparaissdait dies nettoyages aux ultrasons avec le
détergent microson préalables au greffage (Figled.1le substrat est fonctionnalisé par un
dérivé alcoxysilanea,w-hétérofonctionnel, qui est connu pour amorcercaffement la
polymérisation des dérives méthacrylates par ATRRifent’12]. Les images par AFM en
mode tapping de la couche de p(MPC) enregistrées Igar (humidité ambiante) montrent la
présence de terrasses d’environ 10 nm (Fig. 3.1&bjlis que dans l'eau la topographie est
plus homogene (Fig. 3.11c). L'origine de ces togplges différentes semble étre la
réorganisation et « I'effondrement » de la coucle pdMPC) partiellement séchée alors
gu’elle adopte une conformation plutdt ‘gonflée’'ndal’eau. Notons que sur polyéthylene
modifié aussi, nous avons observé une différenceplegraphie entre les images a humidité
ambiante et dans I'eau pour les échantillons UHMVgRHEfés (Fig. 4.2c-d).

Dans l'eau, la surface a été intentionnellemengrtattée » avec la pointe en mode
contact en appliquant une force normale [d@N sur une zone de 1 um xim. Apres
plusieurs balayages a haute vitesse et avec aatteleforce, une plus grande surface (5 pm
x5 um) a été imagée a une force plus faible (Fig. 3.1@d observe que la zone centrale de la
couche de p(MPC) a été emportée au bord de la gomteée (voir les « bourrelets » au
sommet et a droite de la zone). La surface du \eweaisemblablement été révélée par le
grattage : il est ainsi possible de mesurer I'éqmis de la couche p(MPC), qui est de l'ordre
de 60 nm dans ce cas.

65



I 1 r
0.0 1: Height 5.0 pm 0 1: Helight

(a) §i(b) .‘

15

3 _ _
0 _""\—"\,_M""/\J\ M_
| | .

N W\ﬂ(s

0 1 2.3 4 & |4

150.0 am

pm
(c) “‘"‘(d)

0.0 1: Helaht 5.0 pm 0.0 1: Helght 5.0 pm

Figure 3.11 (a) Image AFM dans I'eau de la surface de velaagonon-modifié. (b)-(d) Images de la
couche p(MPC) greffée sur cette méme surface de:\@) a I'humidité ambiante (imagerie dans
I'air), (c) dans I'eau pure, et (d) dans I'eau papes avoir « grattée » la couche de p(MPC) stoihe
centrale avec la pointe AFM pendant plusieurs lzag en mode contact a haute force (force normale
~ 1uN). Au dessous de chaque image, un profil de laggphie le long de la ligne marquée sur
'image est montré.
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(2) Validation de I'épaisseur par nano-indentation AM

Une courbe typique d’indentation de I'échantillrre-g-p(MPC) est représentée sur
la figure 3.12A. Les Figures 3.12B et 3.12C présenles résultats du module d'Young
apparent E* et de I'épaisseur h de la couche dd>@)\Myreffée sur verre. Les résultats sont
assez homogenes sur les différentes zones tektégaleur du module d'Young apparent E*
varie entre 2.1MPa et 180 MPa avec un module ptobgble de 10 MPa (Fig. 3.12B).
L'épaisseur de la couche de p(MPC) varie d'envB0mm a 130 nm, avec une médiane
autour de 60nm (Fig. 3.12C). Cette valeur de I'épauir est en accord avec la mesure de
I'épaisseur obtenue avec le test de grattage @id.d). Ceci valide la méthode de nano-
indentation proposée pour mesurer I'épaisseuragshes de polymere.

A 100 e e ’ T . e e e

0 40 80 120 160 200 240 10 30 50 70 80 110 130
Indentation & (nm) E*(MPa) Epaisseur h (nm)

60 |

Deflection d (nm)

b
o
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Figure 3.12: Expérience de nano-indentation d’'une couche ddP@Myreffée sur une surface de
verre plane lisse par AFM dans I'eau. (A) Courlpégiye déflexion- indentation (bleu) avec le

meilleur ajustement a I'aide du modéle de Hergnéirouge). Encart: agrandissement sur la partie
initiale de la courbe de retrait. (B) et (C) Higtmgmes des résultats pour le module de Young

apparent E* et I'épaisseur de la couche h. La pt@maisseur mesurée varie entre 30 et 130 nm.

3.3.2. Caractérisations de surface

Les caractérisations des surfaces sdeotes avant et aprés frottement en utilisant
plusieurs techniques décrites ci-dessous.

3.3.2.1. Mesure de l'angle de contact avec I'eau

Les angles de contact statiques aeac Ipure ont été mesurées sur les échantillons
de UHMWPE (avec ou sans p(MPC) greffé) avec unicemstre optique (TBU9OE;
Dataphysics, OCA20, Allemagne) en utilisant la méth de la goutte sessile. Des petites
gouttes d'eau pure (L ul) ont été déposées sur les surfaces et ldssadg contact statiques
sont mesurés lorsque l'angle ne varie plus (apuefjges secondes). Sept mesures ont été
effectuées sur chaque échantillon a différentsatslies moyennes ainsi que les écarts types
sont calculés.

3.3.2.2. Profilométrie Optique
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Les mesures de la rugosité de surfiecééchantillon UHMWPE ont été effectuées
avec un profilométre optique (station Altisurif 500) qui est une méthode sans contact. La
vitesse d’acquisition est fixée a 100um/s, le paseedeux points a 1um.

3.3.2.3. Microscopie électroniqgue a balayage envimoemental (ESEM)
couplé a la spectroscopie EDX

Les informations sur la morphologiex amicro-échelles sous faible vide (5%
d'humidité relative HR) ont été obtenues avec umrescope électronique a balayage
environnemental (ESEM : environmental scanning electron microscopedisponible au
LaMCoS (FEI company, Quarith 600, Tungsten W). Un détecteur d'électrons sedmrsla
gazeux a été utilisé pour capturer les informatimmologiques de la surface. Les analyses
dispersives en énergie par spectroscopie de RaYor{EDX) permettent d'élucider la
structure chimigue de surface (analyse élément@u@) annexe 4). Cette méthode a été
utilisée pour détecter la présence des composkimeegtaires du p(MPC) sur les échantillons
de UHMWPE aprés greffage. Ainsi, on s’intéressetipdiérement aux pourcentages
atomiques du C, O, N et P qu’on sonde a différpotsts de la surface. Mais, comme montré
dans lI'annexe 4, malgré une analyse dite « poretwudlinteraction du faisceau électronique
incident avec la matiere analysée génére un voldim&eraction faisceau — matiére qui pour
les matériaux polyméres peut aller jusqu’a 5 pnpai'gseur sondé [Hulagu'12].

Les études sur I'épaisseur de la cop¢MPC) a partir des cryo-sections (voir 3.3.2.6
et chapitre 4) et celles de I'influence de 'hurtéda I'«état naturel» sans frottement ont été
faites par ESEM au CLYM (Centre Lyonnais de Micase , Lyon, www.clym.fr), équipé
d'une platine Peltier (contréle de la températwed'@hantillon). Le gaz de I'environnement
de CLYM est vaporisé a partir d’'eau distillée. €etionfiguration permet d’observer la
couche p(MPC) a l'état hydraté. Le signal d'élestrosecondaires est recueilli par un
détecteur gazeux SE (GESD). Les paramétres dest#gants ont été utilisés: tension
d'accélération de 30 kV, pression dans la chambie Htorr (680 Pa).

3.3.2.4. Spectroscopie infrarouge ATR FTIR

Les mesures de spectroscopie infra-rouge a ttemée de Fourier (FTIR :Fourier
Transformed. InfraRed spectroscopy) ont été effmdu sur un spectrometre iS10
ThermoScientific a température ambiante et réalisée mode réflexion totale atténuée
(Attenuated Total Reflectance, ATR), en utilisamt cristal de carbone diamant comme
élément de réflexion interne avec un angle dinuidefixé a 45°. La profondeur de
pénétration gldu faisceau IR est exprimée par I'équation suezant

1

' v.2r.(n?sin9-n2)"?
ou U est le nombre d'onde de la lumiéBesst I'angle d'incidence du faisceau IRl'indice de
réfraction du cristal (n= 2.4), n lindice de réfraction de I'échantillon (fixé &b lpour le
substrat UHMWPE ou les échantillons modifiés pag aauche p(MPC)). Avec I'élément de
réflexion utilisé, la profondeur de pénétration @@ cni* est d'environ um. Les spectres
étudiés dans cette these sont normalisés autoreatint afin de comparer l'intensité des pics

sur une méme profondeur de pénétration, et onérégistrés avec une résolution de 4*cm
pour un total de 32 scans.
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Spectre des échantillons de UHMWPE avec ou sans pZ). La figure 3.13
montre les raies caractéristiques des éléments gi@ la figure 3.14 montre les spectres
FTIR / ATR du Polyéthylene nu (a) et greffé aveRBC) (b).

(@) |T| lﬁ 2916 cm-1 — Etirement CH,
(F (i: 1472 cm-1 — Déformation CH,
n 719 cm! — Liaison C-H
Molécule PE

(b) o "
5
DRI
| Figure 3.13 Raies caractéristiques

R du UHMWPE et p(MPC) [Chen'04]
1233 cm! [Kyomoto’07a ;07b ;08 ;10].
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Figure 3.14: Spectre IR du UHMWPE et du UHMWPE greffé pampdMPC) en réflexion.

Le domaine infrarouge entre 4000 trat 500 crit (2.5 — 20um) correspond au domaine
d'énergie de vibration des deux types de chainesndmtes :
» Le polyéthyléne n’est composé que de liaisons @taht donnée sa structure en -CH
Les vibrations a ces fréquences correspondentieeligent des molécules GHt de
leur déformation. Les raies a faibles fréquence20#30 crit) sont reliées aux

69



liaisons covalentes C-H. Ainsi, le spectre du PEcemposé de 6 raies principales. La
raie caractéristique choisie pour I'analyse suigarst & 2916 cih(Fig 3.14 a).

* Le p(MPC) est composé des trois types de liaisef@s BP=0 et C=0. Les vibrations
correspondant spécifiquement sont a 965, 1233/106) cn. Ainsi, le p(MPC) est
caractérisé par quatre raies principales. La raraatéristique choisie pour I'analyse
suivante est & 965¢h(Fig 3.14b).

Notons que la raie & 3383 tmui correspond & la liaison O-H est présente ddapa
présence d’eau dans I'atmosphere a humidité angbilnhontre une adsorption de I'eau par
les polyméres p(MPC).

Le spectre nous donne les informations qualitatfpgésence des groupes chimiques
caractéristique) et semi-quantitatives (quantitdatikee de chaque groupe chimique
caractéristique)En effet, I'absorbance (axe y) a la longueur d'ocal@ctéristique (axe x) est
reliee a la concentration du groupe chimique resagble de l'absorption. Le rapport
d'intensité entre 2 raies (raie p(MPC) a 965cfraie UHMWPE & 2916 cit) permet de
comparer la proportion relative de p(MPC) greffés Ie substrat pour différentes méthodes
de greffage.

3.3.2.5. Spectrométrie Photoélectronique X (XPS)

Le contenu élémentaires de surface du polyéthyh@mnetraitée et du p(MPC) greffé a
été analysé par spectrométrie photoélectronique eX #énglais, X-Ray photoelectron
spectrometry : XPS) afin d’obtenir des informatiss les liaisons chimiques existantes entre
éléments chimiques. Ces analyses ont été effecaeeg DS, Ecole Centrae de Lyon. Les
spectres XPS ont été obtenus avec une source den@ayent Al-Ka en appliquant une
tension de 15 kV a l'anode. La taille de la sondayans X (rectangulaire) est de I'ordre de
1300 pni. La détection se fait par le spectromeétre ESCALA®I (Thermo Scientific).
L'angle d’émission des photoélectrons est maintanf0°. L'analyse en profondeur est
comprise entre ILOnm. Chaque mesure a été répétée cing fois.

3.3.2.6. Cryocoupes

Des cryocoupes des substrats de UHMWPE greffés lave@PC) ont été réalisées
au Centre Technologique des Microstructures (Usit@&rLyon 1) en prestation de service
par ultramicrotomie sous azote liquide ce qui éle artefacts de type cryofractrure ou
plastification. Néanmoins, nous n’avons pas pomstant directement visualisé ces coupes
fines faute d’équipement adécquat pour les manipélela place, nous avons réalisé des
observations de la tranche des massifs coupées.p€ruet de travailler avec des faces
tranchées trés propres. L'observation par la trarad ces faces coupées a été réalisé par
ESEM et par microscopie confocla en chargeantdeshes réhydratées avec de la rhodamine
6G. Nous appelerons néanmoins ces échantillonsrgesoupes.

3.4. Analyses tribologiques

L'objectif des analyses tribologiques est d’estinfeffet lubrifiant des couches
biomimétiques de type p(MPC), obtenues par lesnigcles de greffage décrites dans le
paragraphe 3.2. Dans ce contexte, comme précisg ldachapitre 2 nous avons choisi de
suivre I'évolution du contact par visualisatiam situ en réalisant des essais de frottement
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d’'une durée de 9 h qui est une durée insuffisante guantifier véritablement I'usure mais
qui permet d’avoir une estimation correcte des misoaes tribologiques liées aux propriétés
lubrifiantes des couches p(MPC). A partir de egss de frottement, les détériorations de la
couche p(MPC) peuvent étre significatives et lexané&mes de frottement ressemblent a
ceux décrits dans la littérature pour les substtats HMWPE . Comme on le montre dans le
chapitre 2, les mécanismes de frottement et d’'udese substrats en UHMWPE sont trés
complexes. C’est pour cela que dans cette étude medétaillons que les expériences ou des
traitements meécaniques ou physicochimiques destratdsen UHMWPE influencent
significativement les propriétés lubrifiantes desiches de p(MPC) (chapitre 5).

3.4.1. Dispositif de frottement

Le dispositif de frottement, comme montré danshapitre 2, est un compromis entre
un tribométre a grande résolution (SFA) et un wktre plus classique (pion-disque). Le
schéma de principe de fonctionnement est donné igare-3.15 : I'échantillon plan en
UHMWPE avec différents types de couches grefféesaisurface frottante est fixé au fond
d'un bac contenant le lubrifiant. Dans cette these utilisé trois types de lubrifiants comme
troisiéme corps :

» Solution saline physiologique : solution aqueuseNd€l 150mM, pH contrélé a 7.4
en utilisant un tampon TRIS.

» Surnageant plus ou mois visqueux issu de la @adeé polymérisation du MPC (voir
paragraphe 3.2.3.1 (a))

* Liquide synovial reconstitué constitué de liposonjessicules lipidiques) et de gel
(voir composition et protocole de fabrication ennexe [Trunfio Sfarghiu’06])
présentant la méme structure que le liquide syhodéxrit dans le chapitre 1,
paragraphe 1.

Le bac contenant I'échantillon de UHMWPE et lerifiant est relié a une table de
déplacements par I'intermédiaire d’un systeme deekaflexibles. La table de déplacement
impose des mouvements de translation alternatiés amne vitesse relative qui peut varier
entre 0.1 et 1 mm/s. La face convexe d’'une lengilim-convexe en verre BK7 de tres faible
rugosité (RMS de 0.2 nm) et d’'un rayon de courlafrenm (ref. 01LPX513 — BK7, Melles
Griot, verre de qualité optique poli) forme le caxttavec la surface supérieure du UHMWPE.
Comme décrit dans le chapitre 2 cette contre-fdest pas un premier corps réaliste par
rapport aux surfaces d’implant (métal ou céramigueapis c’est un bon compromis
expérimental qui nous permet de visualiser le ainasitu a I'aide d’'un microscope optique
droit (Zeiss-Axio Examiner.Z1 doté aussi d’'une tébmfocal LSM 700). La charge normale
est appliquée a travers la contre-face en verrgyasité a I'aide de masses annulaires, dans
la configuration actuelle elle peut-étre varié di& @ N ce qui donne une variation de pression
entre 7 et 13 MPa.
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Figure 3.15 Schéma du tribometre utilisé durant cette thesstidué au centre de deux surfaces
en cisaillement I'une par rapport a I'autre baigndems un milieu liquide (c’est la surface
inférieure en UHMWPE qui est mobile), de lamesifies pour mesurer la force tangentielle en
bas, d’'un contréle de la charge normale et d’usaalisation optique a I'aide d’'un microscope

droit en haut.

Afin d’enlever les couches de polissage et lepuiratés de surface et d'éviter les
dérives du coefficient de frottement dues a uneomeocodation du glissement par ces
impuretés de surface, il a été nécessaire d'efeatne étape de nettoyage des surfaces en
contact avant frottement :

* Pour le UHMWPE, les échantillons ont été lavés danbain ultrason pendant 30 min
dans une solution d’éthanol, puis séchés a tempérambiante sous une hotte a flux
laminaire.

* Pour la contre-face en verre, les lentilles sortoyées 2 fois 20 min aux ultrasons
avec du détergent microson (Fisher-Bioblock) etois f20 min dans de l'eau
déminéralisée, puis rincées de chaque coté avdeale déminéralisée et de I'eau
ultra-pure pendant 5 min.

3.4.2. Mesure de coefficient de frottement

Un capteur de position a courants decBult mesure la déformation du systéeme de
lames flexibles supportant le bac, et permet d'éduile la force tangentielle T puis le
coefficient de frottement u=T/N (nombre sans din@ms Ce capteur délivre une tension
proportionnelle a la déformation élastique, elleaméproportionnelle a la force tangentielle.
Un étalonnage avec des masses marquées permeerdiolat valeur de la constante de
proportionnalité Ke) entre la force et la tension, qui est de I'ordee0.1 N/V (Fig. 3.16a).
Cette constante dépend des conditions de montagealishositif. Par conséquent, un
étalonnage est réalisé lors de chaque essai. Isibdié, la gamme de linéarité, et la position
du capteur sont telles que l'incertitude sur lesures des forces comprises entre -1 N et 1 N
est de 5.18 N. La variation du coefficient de frottement estegjistrée pendant les essais, ce
qui donne « la courbe de frottement » (Fig. 3.1pbke temps t=0 correspond bien au
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moment ou les deux surfaces des échantillons s@#snen contact. On démarre alors les
cycles de frottement et les valeurs du coefficamfrottement sont enregistrées.
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Comme le mouvement de translation du premier ctfg8#WPE est alternatif, la
courbe de frottement présente des parties posiivaggatives, chacune correspondant a une
alternance de déplacement. La course totale détiglgne lors d’'un cycle de frottement est
de 4 mm a l'aller et 4 mm au retour. La distanceectes deux surfaces n’est pas contrblée,
elle dépend de la charge normale qui est contell@es natures des deux surfaces (élasticité,
rugosité, forces intermoléculaires en présence).

Les enregistrements sont réalisés sur pres de 5%4J9rh) afin de comprendre les
mécanismes d’accommodation dans les phases démutdet la dégradation du contact,
notamment quand la dégradation concerne principaiéia couche de p(MPC).

Nous avons étudié la variation du coefficient dgtément avec I'augmentation de la
charge normale et de la vitesse relative sur ustsatbde référence en UHMWPE non greffé
sur 1 h de frottement dans une solution salinesiplygique. Pour une vitesse relative de
déplacement v= 0.5 mm/s et une pression normal&0d®Pa, la valeur du coefficient de
frottement est stabilisée a une valeur de 0.03501%ifait ensuite varier la charge normale
entre 1 et 6 N (ce qui correspond a des pressmmpiisses entre 7 et 13 MPa), nous n'avons
pas noté de variations significatives du coeffitida frottement. Nous avons ensuite réalisé
des essais tribologiques en imposant des vitessesdillement de 0.1, 0.25, 0.5, 0.75 et 1.0
mm/s. La encore, on n’'a pas enregistré de variatiocoefficient de frottement.

Par conséquent, il n'y a pas d’effets de portamgdrodynamique dans nos mesures
pour les paramétres choisis (pression, vitessdiuwe)a Ainsi, pour assurer une bonne
visualisation du contact en microscopie optique évitant les effets de portance
hydrodynamique on a choisi d’utiliser une vitessiative entre les surfaces de 0.5 mm/s et
une pression de 10 MPa.
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3.4.3. Méthodes d’observation in situ du contact au cours de frottement

Le microscope optique droit Zefssio Examinerpermet I'observation du contact a
travers la contre-face en verre. Cette observasnméaliséén situau cours du frottement, et

peut étre faite en lumiére blanche par réflexiarteset bleue (fluorescence) avec les cubes de
fluorescence adaptés.

Pour rendre les échantillons fluorescemtsis avons :
» soit chargé les couches de p(MPC) avec de la Rhioga6G dont la structure est

représentée sur la Fig. 3.17 a-b et qui a déjauttiéé dans la littérature comme
marqueur de couche de p(MPC) [Kyomoto’'07].

» soit utilisé un lubrifiant fluorescent (fluide swial reconstitué avec un lipide
fluorescent NBD-PC : ref. 810131P Avanti Polarsidig Fig. 3.17 c-d).

Spectre d'absorbance et de fluorescence
de la rhodanune 6G

(b) wf

Rhodamine 6G : Masse molaire : 479.02 g/mol 0 s 1 L et
400 450 500 550 600 650

longuieur d'onde (nm
(C) Partie fluoiescente (d) 8 -

» 2nm NP ’ /
l\ /‘ P LY - il NS

Téte hndrophile

Figure 3.17.Principaux fluorophores utilisées. (a)-(b) RhodaeG : (a) structure et (b) Spectre
d’excitation (ligne bleu) et d’émission (ligne ra)gnontrant un maximum vers 530 nm et 555
nm respectivement. (c)-(d) Phospholipide fluores&&D-PC portant une téte polaire choline

(en bleu) et un groupement fluorescent sur sa gferueert). (c) Structure et (d) Spectre
d’excitation (ligne pointillée) et d’émission (ligrpleine) montrant un maximum vers 465 nm et
535 nm respectivement.

Le microscope optique droit Zeiss-Axio ExamineraZ&té utilisé pour la visualisation
du contact en lumiére blanche ainsi que pour I'nla®n des assemblages moléculaires
lipidigues contenant les marqueurs fluorescents N@y 3.17 c). Le principe de la
microscopie optique de fluorescence est schénstisi& Figure 3.18.
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Reflected Light Pathways

Field
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Diapr.aragm

Field cojlector
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Figure 3.18 Schéma du trajet optique sur un microscope ogtityoit conventionnel (type
épifluorescence). (Gauche) Trajet lors de I'exmtatle I'échantillon montrant I'anatomie du
microscope. (Droite). Trajet de I'excitation (bleaf)de I'émission (vert) de fluorescence : le

miroir dichroique « 1 » (« half mirror » a gaucles) remplacé par un cube de fluorescence

contenant en plus du dichroique 1 deux filtres 2 @) (voir texte).

La source de lumiére de ce microscope est une dampluorescence de type
llluminator HXP 120 C (D) a base de diodes éleatmihescentes qui émet une lumiére ayant
toutes les longueurs d’onde du visible et UV, awee intensité réglable en 5 pas. Le faisceau
lumineux divergent, émis par la source, est tramséoen un faisceau parallele qui est réfléchi
par un miroir dichroique vers I'objectif (Fig. 3)18 'objectif du microscope transforme le
faisceau parallele en un faisceau convergent duioealisé sur I'objet analysé. La réflexion
de ce faisceau sur I'objet est transmise par Fimtaliaire du miroir dichroique a I'oculaire
qui dans notre cas est aussi relié a une camérfludeescence (AxioCam ICml). Le
diaphragme de champ d’ouverture nous aide a réd#ismise au point du microscope et a
focaliser le faisceau sur la surface d’'un objetr (@eemple : surface de verre). La mise au
point est bien réalisée quand on obtient une inmegee de la projection du contour octogonal
du diaphragme de champ du microscope sur la sur@eeéglage est ensuite conservé lors
des visualisations en fluorescence (Figure 3.18urRes visualisations on introduit deux
filtres :

e Le premier filtre la lumiére issue de la lampe @ofescence (noté 2 dans la Figure
3.18b). Il laisse passer seulement la lumiére ayar@ longueur d’'onde capable
d’exciter les molécules fluorescentes qui se tratv&ur la surface analysée (la
lumiére bleue pour NBD-PC et la lumiére verte pehpdamine6G).

* Le deuxiéme filtre la lumiere reflétée et émise pabjet (noté 3 dans la Figure
3.18b). Il laisse passer seulement la lumiére ayaet longueur d’onde égale a la
longueur d’onde d’émission des molécules fluoresequi se trouvent sur la surface
analysée (la lumiére verte pour NBD-PC et la lumigrange pour Rhodamine6G).

Nous avons utilisé sur le microscope Zeiss ddtresi « shift free » :
« EXBP 546/12, BS FT 560, EM BP 575-640
« EXBP 450-490, BS FT 510, EM LP 515.

La caméra de fluorescence enregistre les imagasgedsdu microscope en les
transformant en nuances de gris : les zones phiresl(forts niveaux de gris) correspondant a
des détails plus fluorescents, par rapport aux zsonebres (faibles niveaux de gris) qui ont
moins de fluorescence. Il est important, pour campdes images prises avec le méme
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objectif, de maintenir constants les parameétrescipaux de la caméra, qui sont le temps
d’exposition, le gain, le minimum et le maximuml@ehelle enregistrée des niveaux de gris.

Dans le cas de visualisation en microscopie cadoaous avons utilisé le méme
microscope, mais dans ce cas la source de lumistreume source laser qui balaye
I'échantillon grace a un systeme confocal LSM 7@erd sur la Figure 3.19. Cette téte
confocale LSM 700 a été utilisée surtout pour laofescence en lumiére verte (couche
p(MPC) marquée a la Rhodamine 6G) ce qui permebteior des images a plus haute
résolution (en particulier une meilleure résolutimrticale et moins de fluorescence diffuse
des plans non focaux).

La lumiére d'excitation de I'un des quatre lasstscouplée au module de balayage par
fibres optiques (1). Les faisceaux se combinentasuaascade de miroir (2) ou ils sont centrés
et alignés avec l'axe optique. Deux miroirs de gabmeétre a balayage (3) permettent de
diriger la lumiére sur I'échantillon, qui est baayar le faisceau de lumiere dans un mode
point par point. La lumiere fluorescente émise Ifgahantillon est dirigée vers les détecteurs
en passant d’abord par le miroir dichroique (4)rdauséparer de la lumiere laser réfléchie,
puis a travers le « pinhole » (5), qui permet dedi®dnner la lumiére fluorescente provenant
du plan focal de I'objectif, et enfin par un awtéparateur de faisceau (6), ou il est fractionné
et dirigé sur les deux détecteurs PMT1 (7) et PN8B)2

A {.— [ Detector B
P Confocal 1 Optical fibers
Pinhol 2 Laser combiner

3 Scanning mirrors
4 Main beamsplitter

2 Main dichroic
i 5 Pinhole

| Beam splitter

,

Colimator 6 Variable secondary dichroic
a beamsplitter - VSD
g 7 PMT 1

8 PMT 2
9 Emission filters

S (¥ 5‘%\;‘::
<« \iw
5'«7’—i/5canning mirroirs
= yﬁ Objective

ﬁ .

Figure 3.19.(A) Schéma du trajet optique de lilluminationdasur un microscope droit Zeiss
avec téte confocale LSM 700, (B) Trajectoire destphs dans la téte confocale.
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Objectif x5 Objectif x20 Obijectif x5
Lumiére blanche Lumiére bleue Confocal

<> Balayage laser

Figure 3.2Q A) Schéma des différents types de visualisa)r/isualisation en lumiére blanche
avant frottement d’un contact UHMWPE / verre eésence de solution saline physiologique. C)
Visualisation en lumiére bleue du lubrifiant - flei synovial reconstitué contenant de
phospholipide fluorescent NBD-PC. D) Visualisatemmicroscopie confocale de la surface
UHMWPE greffé avec p(MPC) marqué a la rhodamine 6G.

La Figure 3.20A schématise les différertenfigurations des visualisations optiques.
En microscopie conventionnelle (épifluorescencajpsdl’octogone défini par le diaphragme
de l'objectif du microscope, pour les visualisaioen microscopie classique, on peut
distinguerla zone de contact délimitée par le cercle en pi@satfins, le lubrifiant ou la
surface de I'échantillon hors contact. La Figur2Z0B montre un exemple de visualisation du
contactin situ, avant frottement par microscopie optique en luenldanche. Sur cette image
on peut remarquer la présence de zones en contact dui correspond aux pics des
rugosités (fleche 1 — zones plus foncées), et deszbors contact qui se trouvent entre les
pics des rugosités (fleche 2 — zones plus claifes)figure 3.20C montre un exemple de
visualisation du fluide synovial reconstitué coratendes phospholipides fluorescents NBD-
PC en microscopie optique d’épifluorescence en duenbleue. On remarque la présence
d’agglomérats de liposomes (voir chapitre 6). lgufe 3.20D présente une image confocale
de la surface de UHMWPE greffée avec une couchp(b#C) fluorescente marquée a la
rhodamine 6G. Cette couche semble combler lessstigepolissage du substrat UHMWPE
(fleche 1 — strie de polissage couverte par le gtMnais qui peut former aussi des petits
flots de p(MPC) (fleche 2).

3.4.4. Méthodologie d’analyse des visualisations in situ du contact afin
de comprendre les différents mécanismes tribologiqu es

Afin de définir les différents mécanismes tribatpges d'aprés l'analyse des
visualisationsin situ, on va premiérement associer la nomenclature ltrfigue (présenté
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dans le chapitre 1) aux composants de notre contatés de S1 a S5 (Fig. 3.21 A) et les
mécanismes d’accommodation de vitesse notés de M @ig. 3.21 B).

&) B)

N

AL S A AT
-

verre

verre S2

UHMWPE

ALY

y 1 UHMWPE Y M2/ P(MPC)
Figure 3.21.A) Analyse des composants du contact tribologi@)eAnalyse des
meécanismes d’accommodation de vitesse.

Ainsi :

e S1 - représente le premier corps en contact =rfacaien verre.

* S2 - représente la couche de particules détacteesotement des corps en contact
(UHMWPE et verre), mélangées avec le lubrifiantéttlées par frottement sur la
surface verre en formant une couche des « comptixssrface» du verre.

» S3 -représente la couche du troisieme corps grileien contact sans se fixer sur les
corps en contact. Cette couche peut-étre compas@hake aqueuse (solution saline)
mais aussi de particules solides résultant dedaad@tion du contact ou des particules
de lubrifiant — assemblages moléculaires (liposomp@dPC) en solution)...

 S4 - représente la couche des « complexes de surfac UHMWPE qui peut-
étre formée avant frottement (couche p(MPC) gectfér la surface UHMWPE), ou
au cours de frottement (particules détachées dgs em contact de UHMWPE et de
verre et mélangées avec le lubrifiant et étalées fpattement sur la surface
UHMWPE).

* S5 — représente la surface en UHMWPE sans grefi@g€C). Cette surface peut
présenter une couche superficielle ayant une notogle et des propriétés
mécaniques modifiées par le frottement — ce qujgmele couche de transformation
tribologique de la surface UHMWPE (TTS-UHMWPE).

* M1 - représente déformation élastique (non présafdas cette thése).

* M2 - représente la fissuration du premier corpseveu UHMWPE.

M3 - représente le cisaillement du contact ; lesiquds détachées sous cisaillement
forment des plaquettes, soit en UHMWPE, soit enp@YIsoit un mélange des deux.

e M4 — représente le roulement des particules déesch€es particules sont en
UHMWPE, en p(MPC) ou mélange des deux.

A partir des visualisationis situ du contact et des visualisations apres frotterdest
corps en contact, on localise lI'accommodation dé&esses dans chaque composant
tribologique S1-S5 et on décrit la conséquence mdua de cette accommodation par des
modes repertoriés d’accommodation des vitessesMA1L’association entre les composants
S1-S5 et les modes M1-M4 nous donne le mécanismieottement pour chaque type de
contact. Par exemple, la Figure 3.22 montre un @keme visualisation qui nous conduit a
définir le mécanisme de frottement d'un contact UMRE greffé avec p(MPC) contre du
verre en présence de solution saline physiologique:

L'image A montre la visualisatioin situ pendant le frottement par microscopie
optique en lumiere blanche. En regardant I'évotutie ce type d'image au cours du temps on
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peut repérer des particules éjectées hors du daptatits Tlots plus clairs -fleche 1) (S4M3),
un lissage de la surface au cours de frottementigume une trace visible sur la zone frottée
(zone plus sombre - fleche 2) (S5M3), des striepalissage qui ne sont pas encore lissées
(ligne plus claire - fleche 3), des particules girculent en contact pendant le frottement
(petits Tlots mobiles en vidéo-microscopie et pilagrs - fleche 4) (S3M3).

Les images B-C montrent des visualisatiom situ pendant le frottement par
microscopie confocale laser (lumiére verte). Efjesmettent de suivre la dégradation de la
couche de p(MPC) marquée avec la rhodamine 6G ans clu frottement. Ainsi sur la figure
B (visualisation aprés environ 1h de frottement)y@marque que la couleur rouge de I'image
n'est plus uniforme : dans le contact on observdolaation de plaquettes plus rouges
orientées dans le sens du frottement (fleche 2,34khdis qu’a I'extérieur du contact, on
observe des petits Tlots rouges (fleche 1, S3M8gstrouleaux a la sortie du contact (fleche 3,
S3M4). Sur la figure C (visualisation aprés envi@mn de frottement), on remarque que le
bord du contact est plus rouge (fleche 3) par repao centre du contact (fleche 2), ce
marquage du bord du contact ne bouge pas avetsseglent du contact ce qui nous indique
qu’il y a une accumulation du p(MPC) sur le verprefmier corps fixe) (S2M3). Cette
accumulation de p(MPC) sur le verre varie en intéret en largeur en fonction du temps de
frottement. Parallelement a cette accumulation, remarque au cours du frottement
I'accumulation de petits flots rouges hors du conf{fieche 1) qui sont mis en mouvement
durant le frottement et qui marquent le bord dedae de frottement présente sur le substrat
UHMWPE apres frottement (S3M3).

Figure 3.22.Visualisation du contact au cours du frottemenndiontact UHMWPE greffé avec
p(MPC) / verre en présence de solution saline plggique (les cercles en pointillés fins
correspondent aux parties en contact). A) Visuadisan lumiere blanche. B) - C) Visualisation
en microscopie confocale d’'une couche de p(MPOfagehargée a la rhodamine 6G. Les
fleches sont discutées dans le texte.
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Chapitre 4:

Caractérisation physico-chimique
multi-échelle d'implants rugueux
fonctionnalisées avec p(MP(C)

Dans ce chapitre, nous présentonsri@siprs résultats concernant les modifications
des propriétés physico-chimiques du polyéthyleneMWHPE induites par le greffage de
couches polyméres biocompatibles de p(MPC) portdes groupements de type
phospholipidique. La difficulté pour bien caractér ces couches réside dans la grande
rugosité du substrat PE (souvent plus rugueux ‘gpaisseur de la couche). Différents types
de caractérisation ont donc été réalisées pouratyenles propriétés (rigidité, épaisseur,
homogénéité) de cette couche avant frottement urassd’angle de contact, spectroscopie
EDX, imagerie ESEM et confocale sur cryocoupes rosicopie a force atomique (AFM) en
mode imagerie et en mode spectroscopie de forcesuie de nano-indentation). Ces
caractérisations multi-échelles (de I'échelle naétsigue a I'’échelle micro- et millimétrique)
démontrent la présence d’une couche hydrophilezasgsaisse de polymere (0.5-6um).

Tous les résultats présentés dans ce chapitreec@rd un seul type d’échantillon, le
UHMWPEab-g-p(MPC) c'est-a-dire du UHMWPE fonctiolisga par le p(MPC) aprés dépot
de photoamorceur (Bp) en surface (voir chapitr@a@agraphe 3.2.3.1). Le greffage a été
réalisé en utilisant la piece de verrerie doubleetoppe décrite au chapitre 3, permettant de
maintenir la température aux alentours de 25°héttoyage des échantillons apres greffage
est de type | (i.e., sans Soxhlet, voir chapitrpaBagraphe 3.2.3.3)
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4.1 Morphologie et topographie des surfaces UHMWPE  ab-g-p(MPC)

La morphologie des surfaces UHMWPE avant et agré$fage p(MPC) a été
analysée par microscopie électronique a balayagéroemementale (ESEM) en mode
d’électrons secondaires a 5% d'humidité relativg. (#.1, vue de dessus) et par microscopie a
force atomique (AFM) dans l'air (~35% d’humidité biante) ou complétement immergé
dans l'eau ultra pure (Fig. 4.2).

Par rapport a la référence de UHMWPE qui est dolst d’écailles assez
anguleuses (Fig. 4.1a), la surface de UHMWPEabMP&) présente des domaines avec des
formes arrondies et agrégées d'environ 5 um dke tleche 1 sur la figure 4.1b), qui
apparaissent assez claires et qui semblent plusshgue le reste de I'échantillon, qui apparait
lui plus sombre (fleche 2 sur la figure 4.1b).

Figure 4.1 Images ESEM a 5% d'humidité relative (tensiorlignpe de 10KV). (a) UHMWPE et (b)
UHMWPEab-g-p(MPC). En (b), les fleches pointentsvées zones claires et sombres qui sont
interprétées comme des zones plus ou moins épaigsetr de I'analyse EDX discutée dans le texte.

La Figure 4.2 présente la topographie AFM en medapping » a deux échelles
différentes (40 um et 10 um) et les profils vericaorrespondants (en dessous de chaque
image) d’échantillons de UHMWPE nu (Fig 4.2.a-byedffé (UHMWPEab-g-p(MPC)) (Fig.
4.2c-d). La rugosité de la surface du UHMWPE nu tes$ élevée, avec de fréquentes
distances verticales entre les pics et les valépsérieures a 2-3 um sur une image 4me\?)

(Fig. 4.2a). Sur une échelle plus petite (Fig. %.2m mesure une rugosité RMS tres grande
(RMS=485 nm sur des images de 107511@2). Cette valeur est assez proche de celle mesurée
sur une plus grande portion de I'échantillon (1./nnpar profilométrie optique (Ra~550nm,
équivalent a une valeur RNIB70 nm). C’est une valeur réaliste par rapport ke ages
implants réels [Documentations : Transysteme].

La rugosité de la surface de I'échantillon UHMW@Effé (UHMWPEab-g-p(MPC))
dépend des conditions de travail (humidité ambiantémmersion dans I'eau ultra pure). A
grande échelle, les images de la surface greftéd pas pu étre obtenues a cause des grandes
dérives de la pointe AFM, dérives probablement dues dép6t de p(MPC) sur la pointe lors
du balayage. A petite échelle, la surface apptrajours trés rugueuse dans l'air, mais elle est
beaucoup plus lisse dans l'eau pure: rugosités RMBviron 450 nm et 14 nm
respectivement (Fig. 4.2c-d). Cette couche de p(MP€st probablement réorganisée du fait
des changements de conditions de travail. Dana Ud#@a pure, la rugosité de la couche
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p(MPC) ne semble donc pas suivre celle du substiasemble que les vallées du UHMWPE
(Fig. 4.2.a) ont été couvertes par du p(MPC). Céaet) dans I'eau, on ne peut exclure un
artefact d’'imagerie étant donné que ces couchggMBC) sont trés molles.

.l] um 3.0 pm
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1 1 -
0.5 0,5 -
=. O b §- 0 ( T T T T 1
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os \ 50 |
b
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=] 0 \\\/ T T | = 0 A Wil W/\J Navaa X
-0,5 4 2 4 6 8 2 4 6 8 10
-50 +
-1 1
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Figure 4.2 Images AFM pour deux types d'échantillons a dizhelles différentes (40m et 10um)
et profils de rugosité correspondant a différentaglitions de travail: UHMWPE dans I'air (a et b),
UHMWPEab-g-p(MPC) dans l'air (c) et UHMWPEab-g-p(@)Rlans I'eau ultra pure (d).
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En conclusion ces analyses morphologiques et topographiqueguendt une trés grande
rugosité du substrat UHMWPE (rugosité RMS~0.5 uprda morphologie change
radicalement apres greffage p(MPC) ce qui suggeee couverture presque compléete|du
substrat avec une couche p(MPC) d’'une épaissenraéns aussi grande. Les images ESEM
montrent également une certaine hétérogénéité ri@ceuavec des zones claires et sombres
gu’'on peut interpréter comme des zones plus ou snépaisses. Nous allons essayer de
vérifier cette hypothése dans la suite de ce ceapit

4.2. Analyse physico-chimique de surface

4.2.1. Analyse de mouillabilité

Les valeurs des angles de contact statiques asegalttes d’eau ultra-pure sur les
surfaces nues et greffées sont les suivantes: B4otur le UHMWPE nu et 54 5 ° pour le
UHMWPEab-g-p(MPC) (moyenne + écart-type) (Figure3)4.Ces valeurs sont tres
reproductibles d’'un endroit a I'autre de I'échdotil et pour divers échantillons. La valeur
pour le polyéthylene nu est trés élevée par rappaoles valeurs rapportées dans la littérature
pour des échantillons UHMWPE plus lisses (entre &2 90 °, voir Moroet al [Moro’04]).
Cette valeur élevée est due a une combinaisorgdrdphobie intrinséque du polymeére et a
la rugosité élevée du substrat, ce qui génere uméace dite « super-hydrophobe »
[Bocquet'll]. Le p(MPC) greffé augmente nettemémgdrophilie (I'angle de contact passe
de 150 a 50°). Ceci confirme que le p(MPC) hydrteplai été greffé avec succés sur les
surfaces de UHMWPE.

(@)

Figure 4.3: Angles de contact statiques avec I'eau ultrap@) UHMWPE; (b) UHMWPEab-g-
p(MPC).

4.2.2. Analyse dispersive en énergie (spectroscopie EDX couplée a
'ESEM)

Afin d’élucider la composition chimique des échlonis exposés au MPC, nous
avons realisé des analyses élémentaires EDX coaplémagerie ESEM. Ces analyses ont
été faites de maniére ponctuelle, avec une staiistd’environ 10 points de mesure sur une
surface totale de 500x5Q0n?. Par ailleurs, il est important de noter que dassconditions
opératoires utilisées, I'épaisseur maximale sonmae chaque échantillon peut aller jusqu’a
5 um. Sur le UHMWPE nu, seul le carbone ainsi quiéakygene ont été détectés. L'origine
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de I'oxygene reste obscure, et peut corresponddesaadditifs présents initialement dans
I’échantillon (comme des stabilisants), ou encdre 8ue a la faible quantité d’eau présente
dans la chambre ESEM (les observations ont étéséésl avec 5% d’humidité). Dans tous les
cas, le phosphore n’est pas détecté. En ce queocoad’ échantillon photoirradié en présence
de MPC, le phosphore est clairement mis en évidencalifférentes zones sondées (zones
claires et sombres représentées par les flechek stigure 4.1b). Par ailleurs, le rapport
massique du taux de phosphore rapporté au tauarbieree a été calculé sur les zones claires
et sombres : les zones claires présentent un raplsrélevé (P/C = 0.053 + 0.013 w/w) que
les zones sombres (P/C = 0.031 + 0.008 w/w). Chtit&rence correspond vraisemblablement
a une différence d'épaisseur de la couche p(MPC).

En effet, un échantillon de surnageanp@éPC) polymérisé récupéré depuis le milieu
réactionnel a également été analysé par EDX, septé un rapport P/C plus important (P/C
= 0.221 + 0.019 w/w), proche de la valeur théorigttendue calculée a partir de la structure
chimique du p(MPC) (Phgarcue = 0.223 w/w). La comparaison de cette valeur asates
déterminées pour I'échantillon greffé (zone claitesombre) montre que le carbone est plus
détecté dans ce dernier cas, et confirme qu'unadgrgartie du substrat UHMWPE est
également sondé lors de l'analyse, c'est-a-direlgsieouches de p(MPC) sont en général
inférieures a la profondeur de 5 um sondée paclantique.

03
0.221
0.25 T 0.233
S 02 [
=
7]
@
£ 0.15
£
O o041
o 0.053
0.031 T
0.05 T
0
0 T T T T
UHMWPE UHMWPEab-g- UHMWPEab-g- surnageant theorie (MPC
p(MPC) zones p(MPC) zones p(MPC) molécule)
sombres claires

Figure 4.4 Analyses EDX de divers échantillons, représeatésapport massique P/C

4.2.3. Analyse par spectroscopie des photoélectrons X (XPS)

La Figure 4.5 présente les agrandissements degep&PS relatifs au C1s, Ols, N1s
et P2s des échantillons UHMWPE nu et UHMWPEab-gQY1 Sur ces deux échantillons,
un pic important a été observé a 285 eV, zone t@istique du carbone. Par ailleurs, de
I'oxygéne est détecté sur les 2 échantillons a 32 ainsi, méme I'échantillon UHMWPE
nu présente de I'oxygene a hauteur de 10% (atorpjigueune gamme d’épaisseur de l'ordre
de quelques nanomeétres. Toutefois, la détectiomotka(a travers le pic a 402 eV) et de
phosphore (a travers le pic a 133 eV) uniquementesapectre relatif a I’échantillon photo-
irradié en présence de MPC confirment la présencegmupement phosphorylcholine
provenant de I'unité MPC.
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Le tableau 1 rassemble les pourcentages atomiglaggs a chaque élément pour les
deux types de substrats, ainsi que la composittative attendue pour du PMPC calculée a
partir de sa structure chimique. La comparaison desipositions entre I'échantillon
UHMWPEab-g-p(MPC) et les valeurs attendues poup(MPC) montrent des différences
significatives (taux d’azote et phosphore plus l&sbqu’attendus, rapport C/N et O/N plus
importants) ; du fait de I'épaisseur maximale se@ngér la technique (max 10 nm) et des
résultats observés par microscopie (partie 4.2)sil peu probable que les différences
observées d'un point de vue semi-quantitatif soiatitibuées au fait que le substrat
UHMWPE est également sondé comme c’est le cas eX Bihsi, il est plus probable que
ces échantillons aient subi une pollution accidentgar des éléments carbonés oxygénés,
pollution souvent observée lors d’analyses par XBSrapportée comme « adventitious
carbon » dans la littérature anglo-saxonne). Casilteds montrent que Il'analyse semi-
quantitative par XPS est difficile et ne sera pasutée plus avant.

c1s /| O1s Nis P2s

L e ' Ayt bt b i,

N

1) [PE A S S W

298 293 288 283 278 542 537 532 527 522 413 408 403 398 393 143 138 133 128 123
Binding energy (eV )

Figure 4.5 Analyse élémentaire par XPS du UHMWPE non gréfjéet du UHMWPEab-g-
p(MPC) greffé (b).

Echantillons (%) C @) N P Si
UHMWPE nu 88.87 9.22 0 0 0
UHMWPEab-g-p(MPC)| 65.32 25 .67 2.97 2.8 3.24
Théorie MPC (molécule) 57.9 31.6 5.3 5.3 0

Tableau 1: Pourcentages atomiques relatifs a chaque élémoemtdeux types de substrats
analysé par XPS, ainsi que la valeur théorique(MPE) calculée a partir de sa structure
chimique.
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Figure 4.6.Analyses XPS de divers échantillons, représeméagpport massique P/C (a) et C/O (b).

4.2.4. Analyse par Spectroscopie infrarouge ATR FTI R

L’analyse par spectroscopie infra-roegemode ATR a également été entreprise sur
les différents échantillons. Elle permet de conéirnfa présence de MPC a la surface du
substrat UHMWPE greffé, & travers les pics & 1780" ¢caractéristique du groupement
carbonyle C=0) et des pics a 965tm069 cnt et 1233 crit (caractéristiques des liaisons
P-O et P=0). En effet, le spectre du substrat UHNBME présente pas ces pics, du fait de sa
structure chimique qui ne contient que des liaistagsypes C-C et C-H.

En conclusion les mesures d’angle de contact ainsi que les tethniques d’analyse
spectroscopique nous permettent de confirmerdagmce de MPC sur la surface du substrat
UHMWPE greffé. Par ailleurs, la résolution latérdieces techniques sera par la suite mise a
profit pour analyser différents endroits des swefaapres frottement ; par exemple, I'analyse

par EDX permet de distinguer les composants chiesqdes particules de frottement par

mesure du rapport des masses de phosphore sunedrapport P/C discuté précédemment),

afin d’étudier la dégradation dii"torps (chapitre 5). L'analyse par XPS serviraéiifier la
« résistance » chimique de la couche par liaisomigie (chapitre 4) aprés frottement. Par
ailleurs, I'analyse par IR permet de comparer lgsaétillons greffés en fonction de divers
parametres expérimentaux (chapitre 6).

4.3 Estimation de I'épaisseur par nano-indentation AFM

Sur les substrats type polyéthyléne, la technijte “de grattage” appliquée a la
mesure de la couche p(PMC) sur un substrat en (@repitre 3) ne peut étre utilisée a cause
de la tres grande rugosité du substrat. L'utilmatde 'AFM comme un nano-indenteur a
émergé comme une méthode tres puissante pour diéeerries propriétés élastiques
d’échantillons mous comme les cellules biologiqgeksu les films de polyméres [Shulha’04]
[Kovalev’'04][Emilios’02]. Dans cette étude ou nossndons des films relativement fins de
polymere, non seulement les mesures de module dyoapparent E* peuvent étre
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déterminées par les courbes force—indentation, feises a I'épaisseur de la couche est
rendue possible lors de la méme expérience. Lesesuorce-indentation présentent deux
régimes différents. A petites indentations, la beuest parabolique comme le prédit le
modéle de Hertz pour un indenteur conigue. Maispaitir d'une certaine distance
d’'indentation, elle augmente plus vite que la palalet devient finalement verticale (Fig.
4.7a). La partie verticale indique que I'échantilidest plus indenté et se comporte comme un
mur rigide. Ceci nous permet de calculer I'épaiskede la couche de p(MPC). La premiére
partie parabolique nous permet d'estimer le modMeung apparent E* avec le modeéle de
Hertz. La valeur de Z(origine absolue de I'indentation lorsque la peinbmmence a entrer
en contact avec la couche de polymére) a été éalan utilisant la méthode des deux points
établie par Domke et Radmacher [Domke’98] (voirgtra 3).

Des centaines de courbes de forces ont été eméagi®en vue d'obtenir a la fois une
estimation statistique de la reproductibilité l@ceks parametres E* letet/ou une estimation
de I'hétérogénéité des échantillons lorsque leszde mesures sont séparées de centaines de
micrometres ou de millimétres. Les couches grefééedJHMWPE sont épaisses (jusqu'a 2,5
um d'épaisseur). La moyenne du module d'Young appdE* est d'environ 73 kPa et
I'épaisseur de la couche h varie entre 400 nm\ata@n2200nm (Fig. 4.7c-d). Ces mesures
d’épaisseur sont tres différentes de celles ob&Bueverre, car les conditions de greffage et
de polymérisation sont différentes (voir chapitje@es mesures sont aussi tres différentes de
celles rapportées par I'équipe de Ishihara (50~10) sur polyéthyléne dans des conditions
de greffage pourtant a priori comparables [Kyom®ita; 07b; 08].

Les zones étudiées séparées d'une fraction demaille chacune et indiquées par
des couleurs différentes sur les Fig. 4.7b-d ptésg¢rune grande hétérogénéité a la fois sur
les valeurs du module d'Young apparent E* et cetlesl’épaisseur des couches h. Cette
grande hétérogénéité pourrait s'expliquer par éadg rugosité du polyéthylene UHMWPE
(elle aussi proche du micrométre) tout en gardamet surface supérieure du p(MPC) plus
lisse. Un schéma de la structure de la couche égale p(MPC) sur surface rugueuse de
UHMWPE est proposé sur la Fig. 4.8. Cette propmsitest compatible a la fois avec
'imagerie AFM (en milieu liquide, la couche gredféest plus lisse que le substrat), les
expériences d'indentation et sera confirmé pavikslisations directes par la tranche (voir
ci-dessous).

La Figure 4.7b montre une relation inverse intgate entre E* et h: plus
I'épaisseur est grande, moins la couche est rigditte faible). Ceci pourrait indiquer un
changement progressif de la densité de la couch®§MEC) avec une région plus dense et
plutét rigide prés de la surface de UHMWPE, et tgmion plus molle loin de la surface. Il
faut noter que les plus grandes valeurs de rigiditésurées sur couches greffées
UHMWPEab-g-p(MPC) sont néanmoins nettement pluggseque celles obtenues sur verre
(Voir chapitre 3, Fig. 3.12), mais le p(MPC) sumreeest aussi beaucoup plus mince. La
grande rigidité de la couche de polymére grefféeveure peut indiquer un autre type de
structure, plus proche d'une brosse, que sur UHMWAHE une polymérisation latérale a
probablement lieu.
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4.4 Estimation de I'épaisseur par microscopie confo cale et ESEM
de cryocoupes

Tout d’abord, il est a noter que cegpcoupes d’échantillon ne correspondent pas a
des tranches fines (type cryo-sections), mais auvisalisation par la tranche des massifs
restant aprés la coupe (voir chapitre 3). Il eshcdéres important pour la microscopie
confocale de bien plaquer la tranche contre uneellanmde microscopie afin de rester en
dessous de la distance de travail de I'objectifietvisualiser le plan perpendiculaire a la

surface du substrat. Par ailleurs, I'observatioedale de la tranche a également été réalisée
par ESEM.
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Figure 4.9 (a-b) Images confocales dans I'eau de cryocoupes par la tranche (vue en coupe) de
UHMWPEab-g-p(MPC) chargées avec de la rhodaminéll®escente (en rouge). L'eau (au-dessus
de la couche fluorescente) et le substrat de UHM\{@PEIessous) sont sombres. (c) Analyse
statistique de I'épaisseur de la couche de p(MR@)t& des images confocales ; (d-e) images ESEM
(GSED) a 98% d'humidité relative d'une cryocoupe par la tranche au plus fort grossissement, (f)

mesures d'épaisseur de la couche p(MPC) a pastinmieges ESEM.

Pour la microscopie confocale, les coupes ont d'abord été incubées avec de la

rhodamine 6G (Sigma-Aldrich) puis rincées a I'daai.couche de p(MPC) chargée avec le
fluorophore est stable pendant plusieurs heuremars I'échantillon « baigne » entiérement
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dans de I'eau. Les échantillons UHMWPE référencprasentent aucune fluorescence apres
avoir subi le méme traitement (non montré). Lesuifgg 4.9a-b montrent deux types d'images
confocale a haute résolution (objectif x 63) d'whantilon UHMWPEab-g-p(MPC). Le
substrat est en bas de I'image et la couche de @]MBt clairement visible en rouge. Ces
deux images correspondent a deux zones différetitesnéme échantillon séparées par
plusieurs centaines de micrométres. Il semble du® |p rugosité du substrat de UHMWPE
est grande, plus la couche p(MPC) est épaisserg-#§Qa).

La Figure 4.9c montre une analyse statistigueéamisseur mesurée sur plus de 2,5
mm de longueur linéaire de I'échantillon (nombrentesures disponible sur la Figure). La
couche n'est pas homogene en épaisseur. La mowgstriéenviron 2 um (donc nettement
plus grande que la résolution latérale du microsammfocal qui est de ~0.3 um), mais dans
plusieurs régions, I'épaisseur dépasse 5 um dusagrande valeur mesurée est proche de
12.5um.

La microscopie électronique a balayage environmate (ESEM) a également été
utilisée directement pour imager la tranche desayypes de UHMWPEab-g-p(MPC) afin
d’en mesurer I'épaisseur. Les Figures 4.9d-e monhtdes images représentatives utilisées
pour ces mesures d'épaisseur. La vue avec le champlus profond (Figure 4.9d) permet
d’apprécier qualitativement la grande rugosité’ii¢erface supérieure p(MPC) et de localiser
I'interface supérieure dans la tranche (courbetplgia supérieure). La localisation précise de
I'interface inférieure (p(MPC)/UHMWPE) est beaucaquips difficile, & cause du manque de
contraste entre les 2 phases (ligne pointilléeriedfiée). Environ 40 points de mesure de la
distance entre ces deux lignes ont été réalisésdiguement sur environ 2 mm de longueur
linéaire de I'échantillon (Fig. 4.9f). La gammephésseur mesurée est de it a 9um avec
une valeur moyenne autour de 5 um. Ces valeursedein@s expérimentales présentent des
incertitudes élevées (au moins 1 um) dues a I'titade absolue sur la position des interfaces
(notamment inférieure), mais aussi du fait queglardu faisceau d'électrons incident n’est
peut étre pas strictement égatvd rad. La gamme des mesures est donc un peu suped
celle de la microscopie confocale ; toutefois, ctartpnu de I'hétérogénéité de la couche, des
incertitudes, on peut considérer ces deux typemerires cohérentes entre elles. Ainsi, elles
indiquent que I'épaisseur de la couche p(MPC) sgolyéthylene n’est pas de I'ordre de 50 a
100 nm comme dans la littérature [Kyomoto’07a ;08p; mais plutét de quelques
micrometres.

Occasionnellement, on rencontre sur la surface stiestures de p(MPC) de trés
grandes hauteurs (parfois plus de 10-15 um) semalslad des plumes. Ces plumes sont
visibles a la fois par microscopie confocale (Bid.0b) et ESEM (Fig. 4.10al1-a2).

Figure 4.1Q Images
de « plumes » de p(MPC)
(voir fleches) visualisées par
ESEM (al-a2) et microscopie
confocale (b). Ces plumes qui
ont parfois plus de 10 pm de
hauteur apparaissent
occasionnellement sur les
échantillons de UHMWPEab-

(PO
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4.5 Discussions et conclusions

De par leur caractére fortement hydrophile etttacsure chimique des unités de
répétition qui présentent une téte phospholipidide® couches de polymére p(MPC) ont été
proposées pour améeliorer la biocompatibilité etofeser la lubrification des implants en
polyéthylene UHMWPE. Les analyses de compositiamifjue de surface des échantillons
montrent la présence de phosphore (EDX/ XPS). tasel greffée est non homogene aux
échelles nano et micrométrique, mais homogénechdiée millimétrique.

La grande hétérogénéité a la fois topographiquehgsique (présence de phases
amorphes et de micro-cristaux) du substrat comelgjogulierement I'analyse des propriétés
de la couche greffée. On ne peut pas par exemiikeut’ellipsométrie qui est une technique
commune poumesurer des épaisseurde films greffés et/ou déposés sur surfaces planes
Différentes méthodes de caractérisation ont donceé testées avec des interprétations
parfois indirectes : depuis les échelles nanométgqimagerie, spectroscopie XPS et nano-
indentation par AFM) jusqu’aux échelles microméigg (ESEM, IR, microscopie confocale).

Parmi celles-¢il'interprétation des mesures de nano-indentationa nécessité le
plus de travail de mise au pointa la fois pour I'ajustement des données a l'aidenddele
de Hertz mais aussi pour se trouver dans les rageconditions d’acquisition (raideur et
rayon de pointe a bien choisir). L’originalité detme approche réside dans le fait que nous
I'avons utilisé a la fois pour I'estimation du maelwd’Young apparent mais aussi celle de
I'épaisseur du film, ce qui constitue une approglobale innovante. Méme si la méthode est
un peu fastidieuse elle posséde un énorme avastagées autres, en particulier elle ne
nécessite aucune préparation de I'échantillon @ipe, ni déshydratation partielle, ni
coloration). De plus, son outil de mesure, 'AFM{ enaintenant un équipement courant dans
tous les laboratoires des difféerentes disciplingengifiques. Une limitation a noter est la
course du piezo-électrique z. Dans notre cas, ettese est de 2.7 um, ce qui nous a
généralement empéché de réaliser des courbesdmtegce supérieures a environ 2.5 um.
Ceci peut expliquer la lIégére différence des esiona des hauteurs de couche entre 'AFM
et les autres microscopies : AFM [0,5 um-2,5 pumigrascopie confocale [0.5 pum-5 pm],
ESEM [2 um-6 um]. Néanmoins, en ce qui concernSEHM, le faible contraste rend trés
difficile I'estimation de I'interface UHMWPE/p(MPC).a microscopie confocale sur couches
chargées avec un fluorophore s’est au contrairegav@xtrémement simple a mettre en ceuvre
et a analyser a condition bien sOr de pouvoir $éaliles cryocoupes pour pouvoir imager par
la tranche et profiter pleinement de la trés bor@selution latérale de ce type de microscope
(résolution optique de Qudn avec un objectif x63 et la taille d'un pixel d&®um). Toutes
ces méthodes donnent donc une estimation de k&paisle la couche de p(MPC) de l'ordre
de quelques micrometres avec de légeres variafibnsntrent parfois des structures un peu
plus hautes comme les plumes (Fig. 4.10). Cettadgrapaisseur permet de couvrir et de
lisser la surface du UHMWPE malgré sa grande ru§g@big. 4.8).

Il est intéressant de noter que les valeurs ds&ear que nous obtenons sont trés
différentes de celles rapportées dans la littéeati@ertains études ont étudié le role
tribologiques de couches de p(MPC) obtenues parPAI& MPC sur des surfaces de silicium
[Kobayashi’'07] [Kitano’09][Feng’'04] ou mica [Klein’'06][Raviv'02;0BChen’09]
extrémement lisses (RMS<0.1nm). D'autres travauxnésmedans I'équipe de Ishihra
(Université de Tokyo) ont étudié le greffage de P@) sur des substrats de type UHMWPE
mais ayant une rugosité assez réduite (de l'orérequelques dizaines de nanomeétres).
L’épaisseur des couches est de l'ordre de la gemtde nanometres et suffit a réduire
fortement l'usure de leur substrat lisse de UHMWREomoto’07a ; 07b ; 08]. Ici, nous
avons utilisé un substrat en UHMWPE poli comparabtelui utilisé pour les implants réels,
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avec une rugosité proche du micrométre. On peutméms se demander si une rugosité plus
grande ne pourrait pas influer fortement le congrodnt tribologique du p(MPC).

Pour expliquer nos résultats, nous verrons apitreab qu’il existe en fait deux types
de couches de p(MPC) sur le substrat : 'une esffégr chimiquement, l'autre ne l'est pas,
elle est simplement adsorbée et entremélée ou morg@ffons de la premiere couche. On
peut supposer gque la couche adsorbée est beauaing dense et beaucoup plus molle que
la couche greffée. Ceci expliquerait la relatioveirse entre module élastique et épaisseur des
couches (Fig. 4 .7b).
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PARTIE C:

Analyses et Résultats du

greffage p(MPC) sur
UHMWPE
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Chapitre 5:

Influence des traitements
meécaniques et physico-chimiques
sur les propriétés tribologiques des
implants avant et apres greffage
p(MPC)

Ce chapitre a pour but d'étudier l'influence déffédents traitements nécessaires au
greffage sur la morphologie, les propriétés méasmscde surface ainsi que le comportement
tribologique de substrats en UHMWPE. Ces traitesieahcernent :

- la préparation des substrats avant greffagei¢piéerement le polissage);

- I'exposition au solvant acétone, étape nécessail@ntroduction/adsorption du

photoamorceur en extréme surface des substrats;

- l'irradiation réalisée en phase aqueuse.

Nos résultats montrent que la fagon dont est s@alichacune de ces étapes de
traitement préalable au greffage, influence tregniicativement le comportement
tribologique des surfaces UHMWPE avant mais surapués le greffage p(MPC).

Initialement, nous ne pensions pas observer ulle gensibilité des résultats a ces
conditions expérimentales, et ce n'est que proyesent au cours de cette thése que nous
en avons pris conscience. Au final, nous avons pg# était bon de regrouper toutes ces
études de cadrage dans un méme chapitre mémeasimdmeuses études restent préliminaires
ou a compléter.
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5.1. Influence du polissage

Des différences significatives au niveau morphigjog et tribologique ont été
observées en fonction du polissage préalable dtagee Cette différence n’est en fait pas si
surprenante puisque le polissage est une opértilmriogique elle-méme complexe. Elle
peut se retrouver dans l'industrie qui pratiqguesabign le polissage manuel que mécanique.

Nous avons étudigois polissagegéférencés ici par ordre chronologique d’utilisatio
durant cette thése:

» un polissage manuel réalisé au LaMCoS par une peesepécialisée en usinage
des échantillons pour des essais tribologiquegdlissage sera appelé par la suite
A,

» un polissage mécanique réalisé par un industriétiafisé en polissage (Struers
S.A.S., Champigny sur Marne, France). Ce polissage appelé par la suite B,

» un polissage manuel réalisé au LaMCoS par moi-maprés avoir été formée par
la personne spécialisée en polissage A. Ce pobssarg appelé par la suite C.

Nous avons cherché a comparer ces différents tgeegolissage a travers la
morphologie et rugosité de surface, la mouillabjliet le comportement mécanique et
tribologique

5.1.1. Morphologie des substrats UHMWPE apres polissa ge

La morphologie initiale des échantillons apresrage mais avant polissage présente
un ‘aspect effiloché’ (figure 5.1 A, A1l — aspectldesurface en ESEM a différentes échelles).
La rugosité pour cet échantillon, mesurée par [moitrie optique est de Ra=5um sur une
longueur de 1.7mm (figure 5.1 B).

Figure 5.1 (A-Al)
Morphologie de la surface de
UHMWPE avant polissage, (Al)
Agrandissement de I'encadré en
(A). (B) Profil de rugosité
mesuré par profilométrie
optique.

Les morphologies, profils de rugositdsur 1.7 mm de longgt mesures d’angle de
contact des échantillons issus des trois types de pokssmgtant de cette morphologie
initiale sont présentés sur la figure 5.2. On rearque :
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> le polissage de type A génere des surfaces présatda pics de rugosité tres
aigus avec une rugosité Ra de 0.43 um et une $iypeophobie (angle de
contact avec I'eau de I'ordre de 160°) ;

> le polissage de type B géneére des surfaces présamta morphologie dite en
« plaguettes de troisiéme corps » issues du pgksda rugosité Ra résultante
est de l'ordre de 0.25 um, valeur de référenceugtre dans l'industrie des
implants [CETIM Informations 196(2006)], I'angle dentact est de I'ordre de
95°(c’est aussi la valeur retrouvée dans la bilbiphie des surfaces greffées
[Kyomoto’07a;07b ;08 ]).

> le polissage de type C généere des surfaces présagalement des pics de
rugosité (comme pour le polissage A) mais qui agipaent plus aplatis, la
rugosité Ra mesurée est de 0.55 um et I'angle d@&acioest 154°.

LA heos amne

L N

(A3) 15846° (B3) 95+3° (C3) 154%5°

L

Figure 5.2.Morphologie des substrats de UHMWPE (avant frottetnet avant greffage) ayant

subi trois types de polissage A, B, C (voir tex(d)Ll-C1) Agrandissements de (A-C). (A2-C2)

profils de rugosité montrés sur une longueur denihé (A3-C3) Mesures d’angle de contact
statique avec I'eau ultra pure (moyenne + écartyp
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5.1.2. Influence du polissage sur les propriétés mé  caniques de surface
du UHMWPE

Afin de voir si les différences morphologiquestitds par polissage et décrites dans
le paragraphe précédent influencent les proprigtésaniques des surfaces UHMWPE, des
mesures par nanoindentation AFM ont été réalisg¢eeses echantillons. Les mesures de force
ont été réalisées en milieu liquide (eau pure) afi@viter la force de capillarité. Un
nanoindentateur de type MPP-11100 avec une ppyranidale en nitrure de silicium et un
cantilever rectangulaire de raideur nominale 45/m Na été utilisé. Les résultats sont
présentés dans la figure 5.3 et analysés avec d&lmade Hertz (voir protocole de mesure et
d’analyse au chapitre 3) qui conduit & détermimemiodule d’Young apparent de surface.
Notons qu'il s’agit d'un module de surface car tafpndeur sondée par AFM est trés faible
(100 nm au maximum) par opposition aux essais ditation usuels plus macroscopiques.

200 80 50

(A) 3.240.8 GPa o (B) | 27106GPa © || 3s51156Pa

40 ||

150

30

Nombre
Nombre
&

100

Nombre

20 H

50
10

e 1 2 3 4 5 6 7 8 o 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
E* (GPa) E*(GPa) E*(GPa)

Figure 5.3.Mesure du module d’Young apparent ‘surfacique’chaque échantillon de
UHMWPE ayant subi les trois types de polissageB(AC). Sur chaque histogramme sont
indiquées la valeur moyenne ainsi que I'écart-ypsocie.

Ces résultats ne montrent pas de différence sigtife en fonction du type de
polissage. On notera toutefois que le module diéiés de la surface B est |égérement
inférieur a ceux observeés pour les polissages pie Ayet C, ce qui pourrait étre causé par un
début de plastification des plaquettes.

5.1.3. Influence du polissage sur le comportement t ribologique du
UHMWPE

Le comportement tribologique des échantillons &MWPE issus des trois types de
polissage UHMWPE a été étudié en utilisant le Bometre développé au LaMCoS
(dispositif expérimental décrit dans le chapitrea@ec contre-face en verre, milieu lubrifiant
physiologique TRIS, pH=7.4, 150mM NacCl, vitesse® mm/s et pression de 10 MPa).
L’analyse des mécanismes d’accommodation des egessété réalisée en corrélant les
mesures du coefficient de frottement et la visadéili;m du contact (par microscopie optique,
MO) réaliséedn situ, a des mesures réalisées sur les échantibansituapres frottement
(MO, ESEM - EDX, Profilométre ALTISURF500).

Tout d’abord les coefficients de frottement mesugé continu sur 9 h ainsi que les
observations réaliséés situ sont présentées sur la Figure 5.4 pour chaquenéitbra Les
nombres d’essais pour ces échantillons sont lessts : type A deux essais, type B un essai,
type C trois essais. Compte tenu du temps impari pette these et de la « maitrise » des
essais, ces conditions ont été jugées suffisardas ifjustrer la compréhension globale des

100



phénomenes. La résolution de la visualisatiositu, ne permet pas toujours de discriminer
les contributions des premiers et troisieme coR®. conséquent certaines interprétations
resteront des hypotheses.

0.1

— Polissage A

A1, B1, C1 — Polissage B

— Polissage C

0.08

0.06

0.04

<7

0.02 - \A3, B3, C3

Coefficient de frottement

0 ] ] 1 1 1

0 100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure 5.4.Evolution tribologiquen situdu contact verre / UHMWPE pour trois types de
polissage en présence de TRIS NaCl. En haut, coenygorelle du coefficient de frottement
durant 9 h. En bas, visualisation du contact parad@ours du frottement (direction du
frottement donnée par la fleche jaune). Les lef&C se référent aux trois types de polissage
et les nombres 1-2-3 correspondent & trois temgssdis sur la courbe de frottement (initial-
intermédiaire-final). Les fleches rouges pointegrsv. une partie claire ou les deux surfaces ne
sont pas en contact (C1), deux particules clamebiles dans le contact (A2) des zones foncées
gui marquent I'étalement des rugosités (C3). Leshiés jaunes indiquent la direction du
mouvement a cet instant.

On remarque que les allures des courbes de fretteoorrespondant au polissage de
type B et type C sont les mémes : elles montreatdéeroissance du coefficient de frottement
pendant la premiére heure de frottement, suivieuparstabilisation jusqu’a 9 h (0.04 pour le
polissage de type B, et 0.089.006 pour le polissage de type C, écart-typeut@alsur le
nombre d’essai). Grace aux visualisations en meojoie optique au cours du frottement, on
remarque que la diminution du coefficient de frotémt en début d’essai est concomitante a
un lissage des rugosités. Elle est similaire pesitiois polissages. Ainsi, comme le montrent
les images correspondant au début du frottementreamarque a l'intérieur du contact
beaucoup de zones plus claires (fleche, Fig. 5.3 dti correspondent aux parties de la
surface UHMWPE qui ne sont pas en contact et qtricgent entre les pics de rugosité. En
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revanche, sur les images en fin de frottement ceexclaires sont tres réduites ce qui montre
gue les rugosités sont étalées (fleche, Fig. 5.4. @3s’agit donc d'un mécanisme
d’accommodation de vitesses de type S5M3 (voirieapbns de la nomenclature au chapitre
3). Ce comportement est similaire pour les troisspages aux temps finaux.

Concernant I'échantillon issu du polissage A, emarque aux temps intermédiaires
des pics du coefficient de frottement (temps indigh2 sur la courbe temporelle du
coefficient, Fig. 5.4), qui, comme le révelent lémages de microscopie optique,
correspondent a des détachements de particulepedtaplus clair que le reste de I'image
(fleches, Fig. 5.4 A2). Ces particules circulentcemtact durant I'essai de frottement ce qui
génere un troisieme corps solide (S3). Malheureesgna résolution des images optiques ne
permet pas de bien décrire le mécanisme d’accomtinodies vitesses.

direction de frottement
M

Figure 5.5.Images des surfaces aprées frottement par micr@sopfique et/ou ESEM (A, B,C
sont en microscope optique, les restes sont en EPBM les trois types de polissage A,B,C
(respectivement polissages A,B,C). (A1-C1) Agrasdinents de (A-C). (A2-C2) Images de la

contre-face de verre.

Afin de mieux déterminer les mécanismes d’accomnatiod des vitesses, les surfaces
ont été observées aprés essais par microscopgepiESEM et AFM (Fig. 5.5 et 5.6).

Les observations montrent une trace de frottemégérement plus large pour
I’échantillon ayant subi le polissage de type A panée aux deux autres échantillons qui ont
une largeur comparable (Fig.5.5 A, B, C en micrpscoptique). On remarque néanmoins
que la surface avec polissage de type B, que $ehems ou dans la trace de frottement,
réfléchit plus la lumiére, probablement du faitsdemorphologie en plaquettes (Fig 5.2 B et
B1). De plus les observations par ESEM de la cefaite de verre complétées par des
analyses EDX (non présentées ici) mettent en évalda présence de carbone sur les
particules observées dans les images (Fig.5.5 82CR). Ce carbone indique qu’une grande
guantité de UHMWPE se retrouve sur le verre, cetrquaiuit une dégradation importante des
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surfaces de polyéthyléne ayant subi les polissdgédgpe A et B. Si on regarde les profils des
images AFM dans et hors de la trace de frottemeuat pes deux échantillons (Fig. 5.6 A qui
montre la frontiere de la zone frottée pour I'édiieom avec polissage A et Fig. 5.6 Bl et B2
pour le polissage B), on remarque de nombreuseés stréées vraisemblablement par un

arrachement de matiére.
On observe aussi sur la zone frottée de I'échantiivec polissage A une diminution du

nombre de pics de rugosité et un lissage des négo@tig. 5.6 A). D’autre part, le centre de

la trace de frottement dans le cas du polissageFig. (5.6 A2) présente beaucoup de

dégradations avec arrachement de particules deupsedizaines de micrometres. Le centre
de la trace de frottement dans le cas du polis€a¢eig. 5.6 C1) présente un lissage de la
surface avec formation de plaguettes issues vraisdement de I'étalement des rugosités.

]

ttement

o
u
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Figure 5.6.(A-B1-B2) Images AFM (mode tapping) et (A2-C1-E3EM apres frottement des
échantillons de UHMWPE ayant subi les polissageB,AC (images commencant par A, B, C
respectivement). (A) Zone frontiére entre zonedém{(a droite de la double fleche qui représente

la direction du frottement) et non frottée (a ga)ckB1) et (B2) Zones non frottée et frottée
respectivement. (A2) Zone frottée UHMWPE (centrdadigace — polissage) ayant subis des
détachements des particules de quelques dizaineicdeameétres. (C1) zone frottée UHMWPE
(centre de la trace) ayant subis du lissage dessitég et une production des petites plaquettes de
guelques micrométres. (C2) Transfert et étalemesipthquettes de UHMWPE sur la contre-face
en verre.

En combinant les images des figures 5.5 et 5.6s pouvons donner linterprétation
gualitative suivante des mécanismes d’accommodat&m vitesses. Ainsi une estimation
gualitative de I'importance de tel ou tel mécanigmae rapport a un pourcentage de la surface
concernée est donnée le tableau 5.1 qui suit (cescentages résultent de l'inspection
attentive d'un grand nombre d’'images issues dealim® de l'integralité de la trace de

frottement) :
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Mécanismes d’accommodation des s#ss PolissagePolissage Polissage

A B C
Lissage de la surface UHMWPE (cisaillement
S5M3 | M3 du premier corps S5) 50% 20% 80%
Ecoulement de particules arrachées de la surface
S3M3 | UHMWPE (cisaillement M3 du troisieme corp&0% 50% 10%

solide issue de dégradation UHMWPE S3)

Transfert et étalement des particules UHMWPE
S2M3 | sur verre (cisaillement M3 des complexes| &% 30% 10%
surface issus de la dégradation UHMWPE)

Tableau 5.1. Estimation de I'importance de chaque mode d’accoduation des vitesses lors
du frottement UHMWPE non greffé/verre pour lesgryipes de polissage.

» Le polissage A provoque un tres fréquent lissage mtemiers corps de UHMWPE
(S5M3) avec un assez fréquent arrachement de d@gan particules de quelques
dizaines de pm qui se sont écoulées dans le cof8aM3), qui créent des stries et
sont transférées sur le verre ou elles s’étalenfioenant des complexes de surface
(S2M3).

» Le polissage B provoque une surface un peu moaiéeepar frottement (S5M3) que
le précédent polissage avec une fréquente dégradp#ir des petites particules qui
circulent dans le contact et générent des stri@183. Les particules créées par
frottement et transférées sur le verre s’y étadenformant des complexes de surface
(S2M3).

» Le polissage C provoque un tres fort lissage déase di a un étalement des
rugosités (S5M3). On observe quelques particulésctiées de la surface UHMWPE,
qui circulent dans le contact (S3M3) et sont tréaréds sur le verre ou elles s’étalent
en formant des complexes de surface (S2M3).

Conclusions préliminaires :L’'ensemble de ces analyses de surface montrduéin€e de
'opérateur ayant réalisé le polissage sur I'aspeotphologique de la surface. Ceci peut
modifier de fagcon plus ou moins importante le congroent tribologique des substrats
UHMWPE tout en conservant le méme comportement méaa global.

Par la suite, nous avons souhaité étudier comnesntltangements peuvent influencer
la morphologie et les propriétés tribologiques slelsstrats UHMWPE ayant subi le greffage
de p(MPC).

5.1.4. Analyse des surfaces UHMWPE en fonction du ty pe de polissage
apres greffage p(MPC)

Les trois types de surfaces (polissages A, B )ebr@ été soumis au greffage de
p(MPC) conformément au protocole décrit dans lepitte 3, en utilisant 'amorceur Bp,
adsorbé sur la surface apres trempage des subgdtmassune solution d’acétone), et sans
contréle de la température (soit une températuunée d’environ 60°C).

104



S0T

- 0.14 — Polissage A
AQ, similaire g sl —rainrage©

E 0.1 1 )

"a 0.08 -

% 0.06 - <A2

A1, B1, C1
B3

0 100 200 300 400 500
Temps (min)

A1, similaire

Figure 5.7.Analyse tribologiquén situ par microscopie optique (I'index de chaque imageespond au type de polissage) et
mesure du coefficient de frottement des échanslldAMWPEab-g-p(MPC). (A0) Avant frottement (stagju (A1-A3, B3):
visualisationsn situ correspondant aux instants et aux échantillongiéd sur la courbe supérieure.
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réalisés qu’une fois chacun. Au début du frottemksst trois types de surface présentent un
tres faible coefficient de frottement[(l.00O6 pour polissage de type A et CDOO5 pour
polissage de type C, Fig. 5.7 Haut). Par contregsapnviron 50 min, on observe une brusque
dégradation du coefficient de frottement pour léigsage A alors que cette dégradation est
lente et progressive pour le polissage C, lenteéguliere pour le polissage B. Au bout de 9
h de frottement ; toutes les valeurs sont égaldg@erement supérieures a celles des mémes
substrats sans greffage (Fig. 5.4).

Pour les trois types d’échantillon, la visualisatidu contact avant frottement, en
statique montre un aspect du contact similaire détel particulier avec absence de traces de
polissage (Fig. 5.7 A0). Ceci peut étre le résudtahe épaisseur importante de p(MPC) qui
reste en contact. Dés que le frottement commenderant les premiéres 50 min pour tous les
échantillons (et jusqu’a la fin des 9 h d’essaimi@chantillon avec le polissage de type C),
on remarque une région plus lumineuse en bordurka @égion de contact verre bombé /
UHMWPEab-g-p(MPC) (Fig. 5.7 Al, fleche rouge €t B2). Ceci peut étre di a un effet
lubrifiant de la couche de p(MPC) qui s’y accumule.

Afin de valider cette hypothése d’effet lubrifiambus avons étudié I'évolution de ce
marquage pendant un demi cycle de frottement (ima&gdg. 5.8 et schéma Fig. 5.9). On
remarque que I'épaisseur de la zone marquée varemars du mouvement (position 1 a 8).
En particulier, on remarque que :

» pour les positions ‘1’ et ‘8’ qui correspondentpestivement au démarrage et
'arrét du glissement, ce marquage n’est pas @ik la vitesse est proche de
0 mm/s.

» pour les positions ‘4’ et ‘5’ I'épaisseur du margeapasse par un maximum
car la vitesse est stabilisée a 0.5mm/s.

» pour les positions ‘2’, ‘3’ et ‘6’, '7’ I'épaisseudu marquage a des valeurs
intermédiaires car la vitesse n’est pas stabilisée.

Verre (fixé)

(a)

////////////”////«%/////////////WW()

Positions: 1. 2. 3. 5 e

<: Direction de mouvement

NNNAN

v=0.5 mm/s
v = Ommm f— < % <%

s

Figure 5.8.(a) Schéma du contact durant un demi-cycle: larediace de verre est fixe en haut,
et I'échantillon greffé est mobile en bas. (b) Eximin du marquage lumineux en bordure de
contact (MO en lumiére blanche par réflexion) pende demi-cycle de frottement. Les numéros
correspondent aux positions approximativement sgpri&es en (a). Les fleches rouges indiquent
le vecteur vitesse qui est de 0 .5 mm/s au maximum.

v=0mmis
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Cette évolution du marquage lumineux au cours mhitefment suggére un effet
lubrifiant type « coin d’huile » de la couche p(MP@oir chapitre 1, paragraphe 1.13) : plus
la vitesse est grande, plus les deux surfaces p&resé# par une montée de pression du
lubrifiant (‘huile’) interposé (figure 5.9). Afin al valider cette hypothése nous avons étudié
I’évolution de ce marquage en fonction de la viege®s2mm/s, 0.4mm/s, 0.6mm/s, 0.8mm/s et
1mm/s), par paliers de 5 min de frottement a chaoyestante suivis de 10 min de pause. Si
on compare seulement la position ‘4’ et ‘5’ on date que plus la vitesse est grande, plus ce
marquage est grand (résultats complémentaires wbtiams le cadre d'un stage en cours, non
montreés ici).

p(MPC) Verre (fixe) / Effet

\ —~ ‘ « coin d’huile »
<1  UHMWPE

Figure 5.9.Schéma de I'effet lubrifiant de type « coin d’hudl@liscuté dans le texte.

Si I'on revient a la courbe d’évolution du coeifint de frottement en fonction du type
de polissage, on peut penser qu'au début du fretteigpremieres 50 min), il y a une couche
assez importante de p(MPC) sur tous les échargiltpn permet I'obtention d’'un trés faible
coefficient de frottement grace a une lubrificatoba type liquide maintenue par une couche
épaisse de p(MPC). Par contre ce comportementfilriest conservé plus ou moins
longtemps en fonction de la dégradation de la ceyp¢MPC) :

» Pour I'échantillon A, cette couche lubrifiante assez vite dégradée car aprés 50 min
de frottement, on observe la disparition du marquagineux avec un saut (pic) du
coefficient de frottement puis une alternance dessqui sont liés a la formation de
particules qu’on voit apparaitre dans le contaléckfe 3, Fig.5.7 A2) ainsi que de
plateaux qui sont liés a l'apparition de la traeefrbttement avec des lissages des
rugosités spécifiques au frottement UHMWPE sans NfRChe 2 Fig.5.7 A3).

» Pour I'échantillon B, la couche se dégrade beaugiug lentement mais on observe
aussi des petits sauts du coefficient de frottend@emtpremier saut aprés environ 60
min de frottement et un deuxiéme saut aprés 400dmiftottement, Fig. 5.7). A la fin
du frottement, on remarque l'apparition de zonesspbombres (Fig.5.7 B3)
probablement dues a un lissage des rugosites.

» Pour I'échantillon C, la couche de p(MPC) résisienbau frottement. Méme si le
coefficient est un peu plus grand que le UHMWPE o ne voit pas de différence
avant et apres frottement par microscope optinsiu.

Afin de mieux comprendre les mécanismes d’acconatioas des vitesses pour ces
trois surfaces UHMWPEab-g-p(MPC), les échantillamt été analysés par ESEM et MO
apres frottement. Ainsi, les figures 5.10 et 5.1bntrent de grandes différences
morphologiques entre les échantillons:

L’échantillon greffé ayant subi le polissage de typ A présente une trace de
frottement tres largel11025um) (Fig.5.10 A). L’agrandissement réalisé lauzone frottée
montre une surface lisse et la présence de pelagsiettes situées plus au centre de la trace
(Fig.5.10 A1, fleche 1). Ces plaquettes ont tendans’agglomérer a la périphérie de la trace
et a fusionner en formant des rouleaux perpendregla la direction du frottement (fléeche
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horizontale). De plus, ces rouleaux présententlalegueurs assez différentes, de quelques
dizaines de um (plus vers le centre de la trac&)Qum (au bord de la trace de frottement,
Fig. 5.11a). Par ailleurs, on constate par anaBBX un rapport massique P/C d’environ 5
10°, trois ordres de grandeur plus faible que celuggistré sur la zone non frottée (~510
ce qui tend a indiquer que les rouleaux sont forplé®t de polyéthylene et qu’on y trouve
tres peu de p(MPC). Sur ce type de contact, onrebsene grande quantité de matiere
transférée sur la contre-face en verre (Fig.5.10&8)dis que le profil sur le UHMWPE apres
frottement (Fig.5.10 A2) montre une importante prafeur d’'usure. Cette profondeur peut
provenir d’une dégradation rapide de la couche (dP&) qui créerait des particules
présentant des zones hydrophiles et hydrophobesp@gicules en présence d’'un lubrifiant
hydrophile, pourraient générer localement desefrd’adhésion (de type pont capillaire)
susceptibles de détacher des particules (phénode@hgbrification fractionnée) augmentant
alors la dégradation de ces surfaces. Ce phénoliéeada dégradation de la couche p(MPC)
ne semble pas se stabiliser aprés 9 h de frottenanle coefficient de frottement en fin
d’essai est toujours grand et présente toujoursaless liés a la formation des rouleaux.
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Figure 5.10.0Observations par MO apres frottement d’échansllohiMWPEab-g-p(MPC) issus
de trois types de polissage A,B et C. L'index dageie image commence par la référence du
polissage. (A-C) trace de frottement sur le substnaUHMWPEab-g-p(MPC); (A1-C1)
Agrandissements de (A-C) sur la trace de frottem{@&&-C2) profils de rugosité des substrats
(profilométrie optique). (A3-C3) Visualisations econtre-face en verre.
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Figure 5.11 Imagerie
ESEM et analyse EDX
des rouleaux formés par
frottement en bordure de
la trace de frottement
pour I'échantillon
UHMWPEab-g-p(MPC)
(polissage de type A).

Une autre facon pour tester s'il reste encore ((WRAL) dans la trace est de tester son
hydrophilie. Les mesures d’angle de contact de tgeuti’eau de diametre inférieur a la
largeur de la trace donnent ~90° sur la trace (d@beur moindre qu’avant greffage) et ~0°
hors de la trace. Ces valeurs d’angle de contadtswmace de frottement sont similaires aux
valeurs d’'une surface de polyéthylene tres liseacdd’apres ces mesures on ne peut pas
conclure si il reste ou non du p(MPC) aprés frodetmPour cela, nous avons réalisé un test
original d’adsorption de micelles mixtes lipide (EBC+1%TRITC)/détergent (voir protocole
en annexe) qui permet, sur une surface hydropliée,créer des bicouches lipidiques
supportées tres homogénes que l'on peut facilemestaliser par microscopie de
fluorescence en incorporant un lipide fluorescdmtikiche’10][Corneci’11]. Sur la figure
5.12, on observe que malgré une diminution sigaiiie@ de I’hydrophilie apres frottement, la
surface UHMWPEab-g-p(MPC) maintient sa capacitésbaber une couche lipidique. En
conclusion, il reste une certaine hydrophilie edalan peu de p(MPC) dans la trace au bout
de 9 h d'essai. Donc, la dégradation de la coudiP@E) n'est pas compléte, elle est
caractérisée par la formation des rouleaux et efficeent de frottement trés grand.

B1 Zone non frottéf] B2

.

Figure 5.12. Test de formation de bicouche lipidique suppoffid@escente par adsorption de
micelles mixtes (voir texte). (A) Echantillon réééice UHMWPE en lumiére verte (aucune
fluorescence : les bicouches ne se forment pasustace hydrophobe). (B1) Echantillon
UHMWPEab-g-p(MPC) en lumiere blanche pour repéedrdce de frottement et (B2) en lumiére
verte (les bicouches sont moins présentes maialssntes de la trace).

L’échantillon greffé ayant subi le polissage de ty® B présente aussi une trace de
frottement assez importantel @00um en largeur) avec beaucoup de stries plugémndans
la direction du frottement (Fig.5.10 B). L’agrargbsnent sur la zone frottée montre une
grande quantité de particules accumulées au bardties (Fig.5.10 B1) tandis qu’entre les
stries I'aspect ressemble a I'image 5.10 A2 avecpdits rouleaux, ne dépassant pas 20 um
de diametre, sur toute la trace de frottement.cBuype d’échantillon on peut voir beaucoup
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de particules qui restent sur le polyéthylene, igdie sur le verre il y a peu de particules
(Fig.5.10 B3). D’autre part, on constate une grapagondeur usée de UHMWPE (Fig.5.10
B2) avec beaucoup de stries sur lesquelles ontégpac analyse EDX (spectre Fig. 5.13) un
pourcentage assez important de Si, avec une acatiarude particules contenant du Si au
bord des stries (Fig.5.10 B1 fleche rouge). Cesiquaes riches en Si sont probablement
issues de la dégradation du verre et seraientigitie des stries sur le substrat UHMWPEab-
g-p(MPC).

L’échantillon greffé ayant subi le polissage de ty@ Cne montre pas de trace visible
de frottement en microscope optique (Fig.5.10 Caidven visualisant la zone frottée par
ESEM, on remarque la présence de particules enugtgde quelques dizaines de um. Ces
plaquettes ressemblent a des particules de UHMWiRIzecte de p(MPC) (cartographie EDX
du C et P, Fig. 5.14 a et b). On peut en trouvatedgent dans la zone non frottée (Fig.5.14 c).
Les particules trouvées sur la zone frottée sembd¢re orientées dans la direction du
frottement et accumulées vers la sortie de la Zmigee (Fig. 5.10 C1). D’autre part sur la
contre-face en verre on observe de petites acctiongade particules riches en P provenant
du p(MPC) qui ne semblent pas contenir de UHMWRPE.HFL4 d) du méme type que celles
rencontrées a l'intérieur de la zone frottée (Fi¥5e). Ceci pourrait étre expliqué par une
légere dégradation de la couche p(MPC) qui fonotoait comme un lubrifiant polymére
(troisieme corps p(MPC) adsorbé dans la couche p(Mdreffée) qui accommoderait les
vitesses par un effet hydrodynamique dans la codehp(MPC) de type « coin d’huile ».
Lorsqu’elle sort du contact lors des sollicitatidribologiques, cette couche ne pourrait y re-
rentrer di a sa grande viscosité. L'ensemble deScples éjectées hors de la trace de
frottement ainsi que les particules détectéesesueire peuvent expliquer I'augmentation du
coefficient de frottement par des mécanismes typISIlubrifiant polymére ou lubrifiant
solide (UHMWPE couvert du p(MPC)). L’aspect destigates de type « lubrifiant solide »
fait penser a des particules issues du polissagewtertes par du p(MPC). Par contre leur
présence ne semble pas a étre liée au polissageCtyjfu UHMWPE car elles ne sont pas
visibles sur les substrats avant greffage. Parémprent, il est possible que ces particules
puissent provenir d’'une étape de préparation deanditlons nécessaire au greffage, et qui
consiste a adsorber une fine couche de photoskseibur Bp a la surface du substrat
UHMWPE. Cette étape est réalisée par trempage daassolution de Bp dissoute dans
I'acétone (voir section suivante — paragraphe 5.2).

Mintensite de rayons X (mA)
Na

Figure 5.13Spectre EDX
apres frottement de
I'échantillon greffé avec
polissage de type B. Cette
analyse ayant été réalisée
avec un pourcentage
d’humidité (~20%) plus
élevé que toutes les autres
images présentées dans
2w s am am ¢ ce manuscrit, ces résultats

Energie rayons X (keV) n’ont'pas eté trgltgs de
maniere quantltatlve.
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Cartographie « C » Cartographie « P »

Figure 5.14.Détails des analyses ESEM-EDX sur I'échantillonNONMPEab-g-p(MPC) (substrat
issu du polissage de type C). (a, b) Cartograpbi¥ fes particules situées au bord de la zone
frottée, correspondante a I'image C1 de la figui® % on remarque que les particules
contiennent bien du MPC. (c) Analyse EDX de paléisdirouvées dans la zone non frottée du
UHMWPEab-g-p(MPC). (d) Analyse EDX sur des partsufixées sur la contre-face en verre
apreés frottement (e) Analyse EDX de particuleswéas dans la zone frottée du UHMWPEab-g-

p(MPC).

Le tableau 5.2 résume qualitativement les mécasstiaccommodation des vitesses
sur ces substrats greffés issus de trois typeslissage:

Mécanismes d’accommodation des viesse | Polissage Polissage Polissage
A B C
(S4+S5)M3| Etalement de la surface UHMWRR0% 20% 0%
couverte de p(MPC)
S3mM4 Dégradation de la couche p(MPC) avec
formation de rouleaux p(MPC) H30% 20% 0%
UHMWPE
S3M3 Cisaillement de la couche épaisse p(MPCD% 10% 70%
liquide — lubrifiant polymére
S3M3 Cisaillement des particules UHMWPE 020% 15% 20%
solide verre couvertes ou non de p(MPC)
S2M3 Transfert et étalement des particules
p(MPC) ou mélange p(MPC) + UHMWPE20% 5% 10%
sur verre
S1M3 Dégradation du verre avec formation des
petites particules qui sont cisaillées |dPb 30% 0%
contact

Tableau 5.2 Estimation de I'importance de tel ou tel modactommodation des vitesses lors
du frottement UHMWPEab-g-p(MPC)/verre pour lesgnyipes de polissage.
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» Le substrat UHMWPE issu du polissage de type Asagreffage p(MPC) montre une
treés forte dégradation de la couche de p(MPC) jpatement par formation de petits
« rouleaux » (S3M4) composés d'un mélange UHMWPEdet p(MPC) ce qui
augmente significativement le coefficient de frotent. Cette dégradation ne semble
pas étre stabilisée apres 9 h de frottement : malgreffet net de lissage de la surface
UHMWPE il reste encore du p(MPC) pas compléetemégtadé ( (S4+S5)M3)

» Le substrat UHMWPE issu du polissage de type Bsagreffage p(MPC) montre une
usure encore plus importante que le premier, madigite par une dégradation du verre
qui crée de petites particules qui entrainent émslai dégradation de la surface
UHMWPEab-g-MPC avec création des stries. (S1M1 M3Z3olide)

» Le substrat UHMWPE issu du polissage de type Csagréffage p(MPC) ne montre
pas de dégradation visible en microscopie optidassique. Cela peut étre due a une
lubrification de type liquide par une couche deypwre épaisse de p(MPC) qui en
fonction de la viscosité et de I'accrochage swugace UHMWPE peut soit rester en
contact maintenant un mécanisme d’accommodatiovitdese S3M3 liquide, soit en
sortir par transfert sur le verre ou accumulationbard de la trace de frottement
(particules de UHMWPE couverte par du p(MPC), S3kidide, ou particules
p(MPC) d’'une viscosité assez importante qui n’amivpas a étre re-adsorbées dans la
couche p(MPC) greffée). L'origine des particulelrifiantes solides pourrait étre due
a l'étape de préparation des échantillons par tegy@pdans l'acétone (voir le
paragraphe suivant). Celle des particules lubriéisrde polymére visqueux pourrait
étre due a une grande température de polymériséioriron 60°C) qui d’'une part
favorise la création des longues chaines moléeslap(MPC) et d'autre part la
polymérisation en solution. On peut postuler que(MPC) s’adsorbe sur la surface
UHMWPE plutét qu’il soit greffé de facon covalentour vérifier ces hypotheses le
chapitre 6 de la thése présentera une analyse cativeades échantillons obtenus en
contrélant la température de la réaction de polisagon et les traitements
physicochimiques des surfaces UHMWPE.

Conclusions préliminaires : Les résultats montrent qu’'une couche de p(MPC)
épaisse permet I'obtention d’'un coefficient de tirotent trés faible sans dégradatjon
du contact par un effet lubrifiant de type « cdihuile ». Par contre, nous avons
montré que la résistance tribologique de cette l@uEpaisse de p(MPC) dépend

fortement du type de polissage. Ainsi :

» des dégradations importantes sous forme de gramdesaux (de quelques

dizaines de micrométres a quelques centaines deommétres) générent yn

tres grand coefficient de frottement pour le paiggs se caractérisant par des

rugosités trés aigues (type A),

» des dégradations importantes sous forme des petilsaux (de quelques

micrométres a quelques dizaines de micrométres)angés avec des

plaguettes et des stries générent un plus faibdéficent de frottement pour

le polissage caractérisé par des plaquettes (type B

» des tres faibles dégradations sous forme d’ilotplaguettes génerent un plus

faible coefficient de frottement pour le polissageactérisé par des vallées et

pics de rugosités (type C)
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5.2 Influence du traitement physico-chimique des surfac es sur les
propriétés mécaniques et tribologiques du polyéthyl ene non greffé

Nous avons étudié I'influence des traitements oyshimiques nécessaires dans le
protocole standard du greffage et notamment legegy@ dans une solution d’acétonedp
Dans cette section, tous les échantillons ont élié par la méthode de polissage type C, qui
sera la référence pour la suite de ce travail.

5.2.1. Morphologie des échantillons apres traitemen  t

Les images de la figure 5.15 montrent la morphielogde surface de trois
échantillons non greffés : (A) échantillons réféemde UHMWPE, (B) échantillon avec
traitementab pendant 30 secondes (not¢é UHMWPEab). Les mesi@esngles de contact
avec 'eau sont également données sur la figure.nh@rphologies des deux échantillons (A,
B) ne sont pas significativement différentes (F45A-C et A1-C1).

Figure 5.15
Morphologie de trois surfaces de
polyéthyléne avec polissage C.

' (A) UHMWPE poli,
53.944.9° B2 152+6.4° (B) UHMWPE'ab,

(Al, B1)Agrandissements
correspondants. A2-B2) Mesure
des angles de contact avec I'eau
(valeur moyenne + écart-type).

5.2.2. Influence des traitements physico-chimiques sur les propriétés
meécaniques de surface du UHMWPE

Les études rapportées dans la bibliographie siésiatance chimique du polyéthylene
sont multiples, chaque groupe utilisant son teanddrd. Les résultats dépendent trés
fortement du type de polyéthyléne. Ces tests coecerprincipalement : 1) la résistance au
gonflement, 2) la perte de poids [Information Madétlastics] [Information San Diego
Plastics, INC] et 3) les changements des dimensbtes propriétés mécaniques volumiques.
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D’aprés ce dernier type de test, il n'y a pas deangements significatifs de poids
[Information GEHR]. Par contre, certaines étudesntmemt que les LDPE (low density
polyetylene) et HDPE (high density polyethylenedgantent une résistance chimique limitée
vis-a-vis de l'acétone a température ambiante fifdion Borealis_Polyethylene]. Quant au
polyéthyléne de type HMW (haute masse moléculair@)une mauvaise résistance chimique
a l'acétone [Information Graco Pumps]. Généralembas tests sur polyéthyléne de type
UHMWPE montrent une excellente résistance chimiquéacétone [Information Graco
Pumps] [Information Moss Rubber and Equipment CoRar contre, tous ces tests visent a
étudier la résistance volumique a l'acétone et mmmme dans notre cas la résistance
surfacique. Il est donc intéressant de tester témistance mécanique surfacique (module
d’Young apparent ou surfacique) apres trempagacgtone.

Les propriéetés mécaniques de surface du UHMWPE évét testées par nano-
indentation AFM dans I'eau pure (cantilever rectdage MPP-11100 de raideur nominale
45.7 N/m et pointe conique en nitrure de siliciuend&mi-angle au sommet 15°). Les mesures
sont faites sur au moins quatre zones différensgmaees d’au minimum 1 mm. Afin de
vérifier un éventuel effet de la contribution viegge de la surface, nous avons fait varier la
vitesse d’approche-retrait dans la gamme 0.5 - Bum
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Figure 5.16.Histogrammes des mesures de module d'Young appavant (UHMWPE, index
d'image commencant par A) et aprés trempage (UHM¥REBdex d'image commencant par B)
dans I'acétone-Bp. Les couleurs correspondent &xjs&riences pour lesquelles on a changé de
zone (A, B) ou de vitesse d'approche-retrait (A),Rbde couleur bleu-vert-orange v=0.5-1-
3um/s respectivement). (A2, B2) Moyenne et écqrétyu module d’Young apparent.

Les résultats sont présentés sur la Figure 5.&6.nesures ont été réalisées sur deux
jours consécutifs. Le premier jour, on étudie l&atilon de UHMWPE référence (index
d'image commencant par A) qui est a la fin de larp@e trempé dans une solution
d’acétone/Bp pendant 30 secondes (notée donc UHMAWFRdex d’image commencant par
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B) puis séché naturellement une nuit a I'abri ddéulaiere. On observe une augmentation
significative du module d'élasticité aprés ce tmient d’'environ 4 GPa (échantillon
UHMWPE) a environ 14 GPa (UHMWPEab). Ces valeurs sies moyennes sur 4-5 zones
avec une légere dispersion (Fig. 5.16 A et B). Mes,pen interprétant I'augmentation du
module d’Young apparent avec la vitesse d’apprgedieune signature de la composante
visqueuse du matériau, on trouve que le caractépueux de la surface de UHMWPE est
réduit apres traitemeiat (comparer Fig. 5.16 Al et B1). Il semblerait daue le traitement
abrigidifie la surface de polyéthyléne et diminu@ s@aractéere visqueux.

5.2.3. Influence des traitements physico-chimiques sur le comportement
tribologique du UHMWPE

Pour les deux échantillons, le coefficient de téotent baisse au tout début du
frottement de 0.07 a environ 0.03 et ensuite resble pendant prés de 9h (Fig. 5.17).
Comme nous l'avons déja commenté dans le paragnamogdent, ceci est di a la grande
rugosité du polyéthyléne qui s’aplanit vite apré®lques cycles de frottement. Néanmoins,
on peut noter que I'échantillon de UHMWPE référefmaurbe noire) montre le plus grand
coefficient apres 9 hi.e., u[0.035), alors qu’'apres traitement awsz (courbe bleue), cette
valeur baisse a 0.030. Cette différence pourra@ @tie a la rigidification de la surface
trempée dansdb.

0.08
T 007 —~ UHMWPE
£ ~+ UHMWPE ab
T 0.06 -
2 005 %, A1, B1
S 0.4 o
.E 0.03 1 N’M i |
(%]
& 0.02 - 7i
@ A2, B2
o 1 :
8§ oot

0 T T T T T
0 100 200 300 400 500
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Figure 5.17Evaluation tribologiquén situ sur trois types d’échantillons : UHMWPE référence
(A), UHMWPEab (B). En haut: courbe de coefficieptfdottement sur 9 h. (A1-B1)
Visualisation du contact durant le frottement d&dénts temps notés sur la figure du haut.

La visualisation des échantillons apres frottenpart microscopie optique (Fig. 5.18
A-C) montre une trace de frottement bien marquétis(pclaire), qui correspond
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principalement, comme on l'a vu auparavant, a gealje de la surface de polyéthylene
(S5M3). On remarque que la largeur de cette tratepkis grande sur le UHMWPE de

référence (Fig. 5.18 A) que celle du UHMWPEab (Bid.8 B). A plus fort grossissement sur
la zone frottée (Fig.5.18 A1-B1) et en comparaides zones non frottées (Fig.5.18 A2-B2),

on remarque que le lissage des rugosités est phugud sur le UHMWPE de référence que
sur le UHMWPEab.

Figure 5.18.Visualisation par microscope optique de trois étihans frottés durant 9 h contre
le verre : UHMWPE référence (index d'image commengar A), UHMWPEab (index d'image
commencant par B). (A-B) Images sur la trace emfifaible grossissemenrb) ; (Al- B1)
Agrandissements correspondants sur la zone fr¢a@eB2) Image a fort grossissement hors de
la trace. La direction de frottement est horizantal

Les visualisations par ESEM apres frottement B-if) montrent d’'assez grandes
différences morphologiques sur la zone frottée:

» L’échantillon de référence (Fig.5.19 Al) présemefréquent étalement des rugosités
(S5M3) mais sans beaucoup des particules détac¢hiéssr la zone frottée, ni sur la
non frottée).

» L’échantillon UHMWPEab (Fig.5.19 B1) présente augsi fréequent étalement des
rugosités (S5M3) mais il y a un peu moins de zdress lisses que dans le cas de la
référence. En regardant plus en détail 'aspeatette surface (Fig. 5.19 B1-B5), on
remargue la présence des nombreux petits ‘creuxpeuvent signifier la dégradation
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de la surface par arrachement de particules (feocbeges Fig.5.19 B1). Les images
Fig.5.19 B2-B3 renseignent sur le mécanisme de dtan des particules, ainsi on
remarque dans l'image B2 la genese des fissuressauti préte a détacher une
particule, puis un peu plus loin (image B2) undipale qui a été déja transportée par
frottement (fleche rouge image B2). On remarquesigoisisieurs particules loin de la
zone frottée (Fig.5.19 B4) ceci qui pourrait sigrifque la genése des particules n’est
pas seulement la conséquence du frottement maienpeaussi de traitement a
'acétone qui rigidifie et fragilise la surface. rP@onséquent, le mécanisme
d’accommodation des vitesses pour ce type d’édlantest pour moitié de type
S5M3 (étalement des rugosités), pour moitié de §pM1+S3M3 (fissuration de la
surface avec détachement et cisaillement des pkasic

A1_ UHMWPE - —— B1_UHMWPEab
: : J'

Figure 5.19Analyse du mécanisme de frottement par visuatingiar ESEM aprés frottement des
trois échantillons non greffés UHMWPE (index d’ireagpbmmengant par A), UHMWPEab (index
d’'image commencant par B). A1-C1) Images de la Zmitge. B2-B5) Images montrant un
mécanisme de frottement particulier : B2) une palti s’est détachée de la surface; B3) ‘étirement /
rupture’ de la surface; B4) Particule détachéeéptatée (accommodation S3M3) ;

Conclusions préliminaires L’étude de l'influence du traitement physico-chjmé montre
une grande influence du trempage a l'acétone supiepriétés mécaniques et tribologiques
des surfaces UHMWPE. Ainsi on a pu constater urite reeigmentation de la rigidité des
surfaces UHMWPE aprés trempage a l'acétone ce éngrg une fragilisation de la surface
avec fissuration et création des particules quioacnode le frottement en diminuant
légérement le coefficient de frottement.
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5.3. Conclusions

Les résultats de ce chapitre montrent que le gais et les traitements
physicochimiques nécessaires au greffage du p(MRfllencent significativement sur le
comportement mécanique et tribologique des surfdaeplant en UHMWPE.

Ainsi, hous avons pu montrer que :

» un polissage trop fort (type B) caractérisé parfdéses rugosités fragilise la surface
par création de petites plaquettes qui, en préséinoe couche p(MPC) géneérent une
forte dégradation du contact par cisaillement; glesjuettes sont transférées sur la
contre-face en verre et dégrade aussi le verre,

» un polissage trop faible (type A) caractérisé s fibrtes rugosités avec des sommets
trés pointus en présence d'une couche p(MPC) géngss une trés forte dégradation
du contact par la formation de rouleaux qui restamt la surface UHMWPE et
augmentent fortement le coefficient de frottement,

» un polissage modéré (type C) permet I'obtentiomd’uugosité uniforme présentant
des pics et des vallées qui favorise le piégeagta dmuche p(MPC) et permet le
fonctionnement tribologique avec un minimum de dégtion de la couche p(MPC).
Pour ce type de greffage 'accommodation des wetesemble se localiser dans une
couche épaisse de p(MPC) qui fonctionnerait comméubrifiant liquide visqueux
(S3M3 liquide)

» le traitement physicochimique (trempage acéton&essanire pour le greffage de
p(MPC) rigidifie et fragilise la surface UHMWPE davorisant le détachement des
particules qui pourront étre couverts par le p(MPC)nduit donc une lubrification
solide de type S3M3 ce qui pourrait expliquer I'mantation du coefficient de
frottement enregistré.
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Chapitre 6:

Contribution a la lubrification des
couches de p(MPC) greffées ou
adsorbées sur UHMWPE

Dans ce chapitre nous avons étudié l'influenceadeslitions de greffage de la couche
de p(MPC) sur substrat de UHMWPE afin de mieux p@ndre sa contribution dans les
difféerents mécanismes de lubrification supposéssdanchapitre antérieur. En particulier,
nous avons :

» préparé des échantillons greffés de p(MPC) sodérdiftes conditions de traitements
physico-chimiques de surface (en utilisant ou reopHotosensibilisateur Bp introduit
par trempage a l'acétone)

» préparé des échantillons greffés de p(MPC) sodérdiftes conditions de température
afin de contrdler la polymérisation du p(MPC) etuson et par conséquent mieux
contrdler la viscosité de la partie adsorbée duRQY/;

» utilisé un lavage poussé des échantillons apréfageeen utilisant un extracteur de
Soxhlet (comme décrit dans le chapitre 3) afin lfeer la partie p(MPC) adsorbée de
la couche greffée.

« analysé le comportement tribologique des substteilsWPE modifiés par le p(MPC)
avant et aprées extraction au Soxhlet, mais ausshjentant des lubrifiants a base du
gel p(MPC) (surnageant de la réaction de polyméoish pour voir si le
comportement d’avant extraction pouvait étre retéou

Tous ces essais ont été realisés sur des suldtraisiIMWPE polis par le polissage
de type C tel que décrit au chapitre 5. En pamliémme il a été montré que dans un modéle
de contact sain verre/pHEMA [Trunfio-Sfarghiu’08flifea’13], I'incorporation de bicouches
lipidiques ou de gel synovial reconstitué a baseéécules lipidiques incorporant de I'acide
hyaluronique (HA) réduit énormément le coefficied¢ frottement: nous avons donc
également testé le réle d'un tel fluide synoviaB)Feconstitué sur notre contact modeéle a
base de UHMWPE greffé avec du p(MPC) (polissageyple A).

La principale conclusion de ce chapitre est quiisee deux types de couche p(MPC): la
premiere de faible épaisseur (150~200 nm) est are&acon covalente au substrat mais ne
recouvre pas les rugosités caractéristiques dereed, elle n'a qu’un faible role lubrifiant; la
seconde est plus épaisse (1~2 um), elle est agsetb®rtement liée a la premiere et peut
avoir, tant quelle résiste au frottement, un forcaractére lubrifiant.
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6.1. Multi-Analyse des couches de p(MPC) en fonctio n des
conditions de greffage avant Soxhlet

Nous avons réalisé une analyse de la qualité stalet mécanique et tribologique
(multi-analyse) en fonction des conditions de grgdéf. Plus exactement, nous avons étudié
I'influence du traitement acétone/Bp et de la terapée sur les propriétés morphologiques,
mécaniques et tribologiques des couches de p(M&8)ées sur le substrat UHMWPE avant
extraction Soxhlet. Dans la section suivante 6.8usn étudierons les quatre mémes
échantilllons apres extraction Soxhlet. Ces quétteantillons sont notés AY UHMWPEab-
p(MPC) 25°C préparé en utilisant le traitemabet avec contrble de la température (a 25°C) ;
(B) UHMWPEab-p(MPC) 60°C préparé en utilisant letaaientab et sans contréle de la
température (mesurée autour de 60°CL) UHMWPE-g-p(MPC) 25°C préparé sans
traitementab et avec contréle de la température @ UHMWPE-g-p(MPC) 60°C préparé
sans traitemerdb et sans contrdle de la température.

6.1.1. Morphologie des échantillons greffés

La micro-morphologie des quatre types de greffage p(MPC) sur UHMWPEest |
mesures de mouillabilité, présentées sur la fighu montrent que malgré un aspect
morphologique similaire, on observe des caractgues de mouillabilité légérement
différentes. L'échantillon le plus hydrophile est UHMWPEab-p(MPC) 25°C, suivis des
échantillons UHMWPEab-p(MPC) 60°C, UHMWPE-g-p(MP&)°C, UHMWPE-g-p(MPC)
25°C; mais ces trois derniers échantillons présgenties valeurs d'angle de contact
comparables a la vue de leurs écart-types. Si mpace les deux échantillons préparés alors
que la température était contrélée (25°C), on rgmarque I'échantillon ayant subi un
traitementab présente des 1lots clairs et plus grands (FigAd)lque celui n’ayant pas subi le
traitementab (Fig. 6.1 C1). Ceci pourrait étre di a un greffaligs dense sur I'échantillon
ayant eu un traitemeratb ce qui est en accord avec la chimie du greffagepggnoit sur ce
type d’échantillon plus de radicaux libres, issug #laction sur le substrat du
photosensibilisateur, susceptibles d'amorcer |dfagye. D’autre part, ce constat pourrait
expliquer la baisse de I'angle de contact dansateatl les grands flots sont présents (avec
traitementab) car il a été montré comme dans le cas de la sugophobie qu’une grande
rugosité de surface combinée a une forte hydraplpkeut induire un caractére super-
hydrophile.

Par contre, ces analyses ont été faites en atmasgiehe (5% d’humidité durant
'imagerie ESEM). Etant donné que les couches p(MB@ une trés grande affinité pour
I'eau, la morphologie de ces couches peut changdorection de I'humidité ambiante. Pour
cela, nous avons regardé l'influence de I'humigiéd ESEM en utilisant une platine Peltier
permettant le contréle de la température lors aesérvation. En faisant varier la pression
dans la chambre ESEM, le taux d’humidité autour édsantillons varie. Malheureusement,
par manque de temps tous les échantillons n'‘onétpal observés, ainsi seulement les
échantillons greffés a température non controlée mn étre étudiés (Fig 6.2) avec une
variation de I'humidité entre 35% et 95%. On renuargn gonflement des zones plus claires
avec l'augmentation de I'humidité ce qui donne pimssion d’avoir un film épousant les
rugosités du substrat UHMWPE a I'état plus sec.(6ig Al, B1). A I'état plus hydraté (A3,
B3), on a l'impression de voir des "amas flottant8h remarque aussi une différence entre
I’échantillon obtenu avec traitemeal (Fig. 6.2 A1-A3) pour lequel le gonflement des amas
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semble plus important avec le taux d’humidité, papport a I’échantillon obtenu sans
traitementab (Fig. 6.2 B1-B3).

Figure 6.1.Morphologie par microscopie ESEM en atmosphereesés¥ d’humidité) de quatre
types de greffage p(MPC) sur polyéthylene avantetibn Soxhlet: (A) UHMWPEab-p(MPC)
25° (B) UHMWPEab-p(MPC) 60°; (C) UHMWPE-g-p(MPC)28®) UHMWPE-g-p(MPC) 60° ;
(A1-D1) Agrandissement des régions encadrées dn)(AA2-D2) Mesures d’angle de contact
statique avec de I'eau ultra pure (valeurs indiguémoyenne * écart-type).

732 Pa, 18°C

Figure 6.2.Imagerie ESEM avant extraction Soxhlet des échamsi UHMWPEab-g-p(MPC) 60°C
(A1-A3) et UHMWPE-g-p(MPC) 60°C (B1-B3) en fonctiolu taux d’humidité (indiqué sur chaque
image).

Comme on I'a fait remarquer au chapitre 4, I'imagexFM en mode liquide de ces
couches trés molles, méme en mode tapping, estatiliOn peut malgré tout s’apercevoir
gue la morphologiedes substrats greffés (Fig. 6.3) est beaucoup ljg@ss que le substrat
UHMWPE de référence (Fig. 4.2a-b). Les valeurs degosités RMS sont autour d’'une
dizaine de namomeétres. L'échantillab greffé avec contrdle de température (25°C, Figh).3
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semble comme le suggéraient les images ESEM passide rugosités a plus petites
longueurs d’onde que I'échantillon greffé sans diat(Fig. 6.3a).

-20
um um pm
Figure 6.3.Imagerie AFM de trois types d’échantillons grefééprofils correspondants avant
extraction Soxhlet: (a) UHMWPEab-g-p(MPC) 60°C; (hIMWPEab-g-p(MPC) 25°C;
(c)UHMWPE-g-p(MPC) 60°C.

=20

6.1.2. Mesure de I'épaisseur et de la rigidité des  échantillons greffés

Afin d’analyser les variations dépaisseurs des couches p(MP@ptenues avec ou
sans contrdle de température et avec ou sansnmmiteab, des cryocoupes et des
observations en microscopie confocale ont été effées en respectant le protocole décrit
dans les chapitres 3 et 4. Les résultats syntlsésise la figure 6.4 (A-D) montrent que les
morphologies typiques des coupes sont assez giesilainsi que les valeurs des épaisseurs
mesurées (moyenne + écart-type) (A1-D1). L'épaissgayenne, mesurée par cette méthode,
est d’environ 2 um pour ces quatre échantillons sdfet notable ni du traitemeab ni de la
température. Les grandes valeurs de I'écart-typéirent une hétérogénité importante de
I'épaisseur de la couche. Etant donné que la calugaézo-électrigue AFM utilisé pour les
mesures de nano-indentation est de 2.6 um, nousaugssi recalculé les valeurs moyennes
issues des images confocales sur l'intervalle Oth& Les valeurs moyennes sont alors
autour de 1.7um.

L’épaisseur et la rigidité de ces couches ont ét@ées par des mesures de nano-
indentation par AFM avec le protocole décrit dags ¢hapitres 3 et 4. La figure 6.5 montre
les histogrammes des résultats du module d'Yourgpramt E* et de I'épaisseur h de la
couche de p(MPC) pour différentes zones (différetauleurs) et différents échantillons. La
gamme des épaisseurs mesurées varie entre 200260@nm en accord avec la mesure par
microscopie confocale et dépend fortement des rdift€s zones sondées. Le module
d’Young apparent de la couche varie entre quelduiepascals et ~300 kPa. Les valeurs
moyennes de ces deux quantités (épaisseur et mddeing apparent) sont sensiblement
identiques pour I'ensemble des conditions a la gae barres d’erreur (voir valeurs sur
chaque histogramme de la figure 6.5 et résuméeasigilu dans le tableau 6.3). Les épaisseurs
moyennes reportées sont d’environ 1.2 um.
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6.1.3. Propriétés tribologiques

Les études tribologiques de ces quatre types de couclie p(MPC) ont été
effectuées dans des conditions similaires a caliésrites dans le chapitre 5 (surfaces
UHMWPE planes, contre-face en verre bombé, press@onontact 10 MPa, vitesse relative
0.5mm/s, solution saline 150 mM NaCl tamponné T&I81 7.4, temps total de frottement 9
h).

La figure 6.6 montrd'évolution du coefficient de frottement pour les quatre types
de surfaces de UHMWPE greffées par rapport a aseiréférence UHMWPE non greffée
(en bleu). Toutes les valeurs des coefficientsrdgeiment u sont tres faibles durant les 30
premieres minutes (u<0.01) pour augmenter progr@sent et se stabiliser a des valeurs
différentes aprés 9 h de frottement : ces valeoms s inférieures a celle de la référence en
UHMWPE lorsque le greffage s’effectue sais et sinon sont supérieures ou égales.

L’échantillon UHMWPE-g-p(MPC) 60°C présente un daént réellement bas et
stable durant les 9 h (voir aussi Fig. 6.17 la mé&m&be avec une échelle plus dilatée). Ce
comportement a été reproduit trois fois sur le méype d’échantillonAvant d’en discuter
I'origine, on peut donc affirmer pour la premiere fois dans ce manuscrit, que le greffage
p(MPC) permet de réduire significativement le coeftient de frottement par rapport au
substrat référence de UHMWPE A l'inverse, I'’échantilon UHMWPEab-g-MPC 60°C
présente un coefficient de frottement initialemiea$ mais qui se dégrade treés vite et dépasse
la référence apres 3 h de frottement. Ce comporteekii aussi été reproduit trois fois sur le
méme type d’échantillon. Ces deux courbes extrésmd évidemment statistiquement
différentes entre elles, et sont également statistnent différentes des deux autres conditions
de greffage réalisé a température contrélée. Ces detres conditions (courbes verte — a et
rose — ¢ sur la Fig. 6.6) ne sont pas statistigurdifférentes entre elles a cause de la faible
statistique (voir plus loin dans le tableau 6.2ppn0e avant Soxhlet, moyennes, écarts types et
nombre d’essais).

Malgré des évolutions différentes du coefficienfrdtement les images de visualisation
situ du contact par microscopie optique ne montrentdeagifférences significatives pour les
quatre échantillons greffés :

* Du début a la fin (9 h) de I'expérience, on ne yais les traces de polissage de substrat

T'UHMWPE (Fig. 6.6 al-d1, a3-d3) vraisemblablemantause de la grande épaisseur
de la couche p(MPC) qui résiste bien au frottersants grande dégradation.

e Sur les quatre échantillons, on remarque le maebagineux en bordure de contact
(par exemple fleche noire Fig. 6.6 al mais aussbh en b1-c1) di a la présence d’'une
couche épaisse de p(MPC) qui a tendance a s’aceumlsh rentrée du contact, s’étaler
en contact et disparaitre en sortie du contact.e@et lubrifiant semblable a I'« effet
coin d’huile » a déja été décrit au chapitre 5.0burs de cette accumulation, la couche
lubrifiante s’étale et se réorganise ce qui fai tpimarquage lumineux diminue vers la
fin du frottement pouvant méme disparaitre pouréigsantillons greffées a 60°C (Fig.
6.6 b3,d3). Cette disparition du marquage lumin@axirrait étre due a des amas
lubrifiants de p(MPC) plus ou mois volumineux (p®itholéculaire dépendant de la
température de polymérisation) qui, une fois saltida couche p(MPC), n’arrivent plus
a ré-entrer, étant dégradés par frottement eté§dwirs du contact.
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Figure 6.6. Analyse tribologiquén situ avant extraction Soxhlet. En haut: évolution des
coefficients de frottement mesurés pendant 9 h jesut types d’échantillons UHMWPE avec
greffage p(MPC) par rapport a la référence UHMWRESsgyreffage. En bas : visualisation par

microscopie optique du bord du contact pour difiéseemps et échantillons indiqués sur la
courbe supérieure. La fleche noire pointe versatdess de p(MPC) en bord de contact. La fleche
jaune représente la direction et le sens de frettéimu moment ou est prise I'image. L'image a
été volontairement trés contrastée pour faire a@ppares détails au centre si bien qu’on ne voit
parfois pas nettement le diaphragme de champ.

Cette derniere hypothése a pu étre confirmée dansak du frottement d'un
échantillon UHMWPEab-g-MPC pour lequel la tempématdu dépdt a dépassé les 60°C
(~80°C) et sur lequel on a pu visualiser par flsoemce au cours du frottement I'éjection des
gros flots fluorescents hors du contact (figure),6l& comportement tribologique étant
semblable au cas b (UHMWPEab-g-MPC 60°C) de la&du6.
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Figure 6.7. (A-B) Observations au cours du frottement par micopge confocale de
fluorescence de la région de contact entre un étbarlJHMWPEab-g-p(MPC) 90°C et du

verre bombé (marquage a la rhodamine G). Dés letdibfrottement (A) et encore a la fin (B)
des amas fluorescents se regroupent en bordumentect (C-F) Observations confocales aprés

le frottement sur différentes surfaces :(C) velfe-F) substrat UHMWPEab-g-p(MPC) sur la
trace de frottement (D-E) et hors de la traceroigefment (F).

Ainsi, la figure 6.7 montre la visualisatidn situ du contact et les surfaces apres
frottement par microscopie confocale de fluoreseentlisant la rhodamine G comme
marqueur de la couche de p(MPC), technique de hséstian décrite dans le chapitre 3. On
remarque que le marquage lumineux détecté au acmufsottement correspond bien a une
accumulation d’amas fluorescents au bord du contzet amas étant Iégerement moins
abondants au début du frottement (Fig. 6.7 A) paport a la fin du frottement (Fig. 6.7B).
D’autre part, aprés frottement, les amas fluorescele p(MPC) sont éjectés au bord du
contact. lls restent plutdt sur les surfaces de WREab-g-p(MPC) (en bord de la zone
frottée) — (Fig. 6.7D) tandis que sur le verre, détecte seulement de trés petites
accumulations de fluorescence — (Fig. 6.7C). D&aupart, si on regarde a plus fort
grossissement l'intérieur de la zone frottée suJlWMWPEab-g-p(MPC) (Fig. 6.7E), on
remarque que la fluorescence est présente sur lwgerface frottée. Si on compare cette
fluorescence a la fluorescence d’'une zone nonéidtfig. 6.7F), on constate qu'il n'y a pas
de différence significative, ce qui est en accordca’absence de trace de frottement visible
en lumiere blanche.

Visualisation apres frottement par ESEM A la fin de I'essai de frottement, ces
quatre types d’échantillon ont ébbservés par ESEM (a 5% d’humidité ambiante) Au
contraire des échantillons de UHMWPE nus qui prigsgrune importante trace de frottement
(voir chapitre 4 et 5), les échantillons greffés@le p(MPC) ne présentent en général aucune
trace visible méme aprés 9 h de frottement sau$ tkanas du UHMWPEab-g-p(MPC) 60°C
pour lequel on en détecte une tres légere traap @8 B). L’agrandissement de la zone
frottée sur cet échantillon (Fig 6.8 B1) montre gémuettes qui sont orientées dans le sens

127



du frottement (fleche verte) et qui s’accumulentbendure du contact (mécanisme de type
S4M3 déja discuté au chapitre 5). Ces plaquettest sonstituées d'un mélange
UHMWPE+p(MPC) ou ce sont des petits ilots de p(MR@)r chapitre 5). Sur la contre-
face en verre, on observe un dépét de matiéren@ldcFig. 6.8 B2) semblable aux ilots et
plaguettes observés sur la surface UHMWPE (vourrégs.14 chapitre 5) ce qui indique un
transfert de matiére sur le verre (mécanisme de 82M3 déja discuté au chapitre 5).

UHMWPEab-g-p(MPC) 25°C

UHMWPE-g-p(MPC) 25°C

Figure 6.8 (A-D) Visualisation apres frottement par ESEMlaeone frottée (direction de
frottement horizontale) sur quatre types échamsllannotés sur chaque image. (B1)
Agrandissement de la zone encadrée en B. (B2) Imadg contre-face en verre du cas (B).

En conclusion,nous observons que quelles que soient les conditle greffage, les couches
de p(MPC) résultantes sont tres épaisses par tappoelles reportées dans la littérature
(~100 nm) [Kyomoto’07a ;07b;08] Les échantillons montrent un comportement agsez
similaire : pas ou peu de trace de dégradatiorbleigpour 9h de frottement sauf pour jun
échantillon, accumulation de p(MPC) en bord de aomnt

Nous reviendrons dans la discussion de ce chapitreles différences plus fines
observées des valeurs du coefficient de frottensetdn les conditions de greffage. Nous
allons maintenant montrer par des extractions Soxil’il existe en fait deux types de
couches de p(MPC) : une greffée directement autslde facon covalente, et une seconde
couche constituée de p(MPC), obtenue par polyntéisade MPC depuis la solution,
entremélée mais non liée chimiquement a la premiére

6.2 Effet de I'extraction par Soxhlet

L’extraction par Soxhlet apres le greffage est uré&thode simple et pratique pour
nettoyer I'échantillon de toute espéce non chimiggiet greffée au substrat. Dans notre cas,
I'extraction est compliqué par le fait qu'une parties monomeres de MPC est effectivement
greffée pour former une couche chimiqguement liéesalstrat, tandis qu’autre partie des
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monomeres de MPC polymérise en solution. Ceciiegilg a travers une augmentation de la
viscosité de la solution. Ainsi, ce polymeére «dibr en solution peut en partie étre adsorbé a
la surface des substrats UHMWPE modifiés. Bien ng&’'majeure partie du polymére non
greffé puisse étre enlevée par une simple étapengage, une autre partie peut rester
entremélée a la couche greffée. Il n'a pas étevpraue I'extraction au Soxhlet puisse
supprimer la totalité du polymére enchevétré, Miaxdraction du Soxhlet est une procédure
plus rigoureuse qu'une simple étape de rincages Datre étude, nous avons utilisé I'éthanol
comme solvant de ringage et I'extraction se féatt@mpérature de 80 ° C pendant une nuit.
Les caractérisations dont les résultats sont ptéséci concernent les quatre échantillons déja
caractérisés dans la section précédente avant &oxkl UHMWPEab-p(MPC) 25°; B,
UHMWPEab-p(MPC) 60°; C, UHMWPE-g-p(MPC) 25° ; D, WWPE-g-p(MPC) 60°.

6.2.1 Morphologie et mouillabilité des échantillons greffés aprés Soxhlet

La morphologie des quatre types de substrat UHMV¢B&EmMis a l'irradiation en
présence de MPC aprés traitement Soxhlet et lesiregegorrespondantes de mouillabilité
sont présentées sur la figure 6.9.

La surface de I'échantillon de la figure 6.9 A (UMWPEab-p(MPC) 25°est plus
hydrophile (angle de contact statique de 14.6°) lggeautres échantillons. Par ESEM, elle
présente également une morphologie similaire & @lhnt Soxhlet et différente de celle du
polyéthyléne contrairement aux autres échantillaréchantillon C (UHMWPE-g-p(MPC)
25°) est trés hydrophobe. La couche hydrophile ptMBui était présente avant Soxhlet
(Figs. 6.1, 6.4, 6.5) semble donc avoir été élimipar I'extraction. Sur les deux autres
échantillons, les morphologies sont tres semblablesus les deux sont relativement
hydrophiles.

IV2 46%5°

Figure 6.9 Morphologie par ESEM de quatre types de greffgd#PC) sur polyéthyléne apres
extraction Soxhlet avant frottement: (A) UHMWPEghAPC) 25° (B) UHMWPEab-p(MPC)
60°; (C) UHMWPE-g-p(MPC) 25° (D) UHMWPE-g-p(MPC) 80A1-D1) Agrandissement des
régions encadrées en (A-D) ; (A2-D2) Mesures d'amigl contact statique avec de I'eau ultra
pure (valeurs indiquées : moyenne + écart-type).
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Le Tableau 6.1 résume les résultats d'angle decostatique sur les substrats greffés
avec les quatre protocoles de greffage différentmnt et aprés extraction par Soxhlet. La
surface de UHMWPE référence est super hydropholee am angle de contact de 150°.
Apres greffage et avant I'extraction Soxlet, laface devient hydrophile quel que soit le
protocole de greffage. Comme on I'a déja montrandle varie entre 16° et 47°. Apres
extraction Soxhlet, les angles augmentent senséierpour I'échantillon UHMWPE-g-
p(MPC) 60°C mais surtout pour I'’échantillon UHMWREp(MPC) 25°C. Pour les deux
autres échantillons ayant subi le traitemaht les angles ne varient pas. Cela montre que
I'extraction Soxhlet enleve une grande partie dedédiere hydrophile sur les échantillons non
soumis au traitemeraib.

Echantillons Avant extraction Apres extraction
UHMWPE 154+ 5°
UHMWPEab-g-p(MPC), 25°C 16+ 2° 15+ 2°
UHMWPEab-g-p(MPC), 60°C 41+ 5° 43 £5°
UHMWPE-g-p(MPC), 25°C 48+ 5° 86 £ 13°
UHMWPE-g-p(MPC), 60°C 30+ 6° 46 + 5°

Tableau 6.1. Mesure de I'angle de contact statique avec l{@aayenne * écart-type) pour
quatre types d’échantillons avec ou sans extra8wmithlet. La statistique est faite sur plusieurs
régions d’'un méme type d’échantillon.

6.2.2. Mesure de la quantité de p(MPC) par IR

Afin de pouvoir comparer la quantité de p(MPC)ffgre sur le substrat avant ou apres
Soxhlet, une méthode d’analyse par FTIR en modexiéh totale atténuée (voir détails
chapitre 3) a été mise en place, qui consiste apacen le rapport d’intensité d’'un pic
caractéristique du p(MPC) (= 1730 cnT, caractéristique du carbonyle) et d’un pic du
polyéthyléne (& = 2848 cnif). C’est une analyse semi-quantitative qui perneetamparer
I'influence des conditions opératoires (avec oussaaitement ab, avec ou sans contrdle de la
température) d’'une part, ainsi que l'effet de Ifagtion au Soxhlet pour un type d’échantillon
d’autre part. Ces résultats sont rassemblés daablEau 6.2.

Echantillons Avant extraction Apres extraction
UHMWPE 0 0
UHMWPEab-g-p(MPC), 25°C 0.210 0.145 (-31%)
UHMWPEab-g-p(MPC), 60°C 0.491 0.066 (-87%)
UHMWPE-g-p(MPC), 25°C 0.132 0.030 (-77%)
UHMWPE-g-p(MPC), 60°C 0.651 0.058 (-91%)

Tableau 6.2. Rapport d’intensité IR entre les pics du p(MPCJwePE mesuré par FTIR en
fonction des traitements et de I'extraction. Emptaeenthése dans la colonne de droite, la variation
relative du rapport d’intensité « (avant-aprés)ava
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Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de cays®s :

> le rapport des intensités des pics relatifs au giMé& PE diminue aprés extraction, ce
qui tend & montrer que I'épaisseur de la coucheRgtMest dans tous les cas réduite.

» Par ailleurs, aprés Soxhlet, la valeur du rappsirb&en plus importante dans le cas de
UHMWPEab-g-p(MPC) 25°C, et ce rapport a beaucoumsdiminué que celui des
autres échantillons. Ceci indique que la couchp(tlPC) est bien plus importante.

» Les échantillons préparés a 60°C présentent dgmonmapcomparables ; enfin pour
I’échantillon UHMWPE-g-p(MPC) 25°C le rapport est®mement faible.

Ces résultats sont en accord avec les mesures diélabitité présentées dans la section
précédente.

6.2.3. Epaisseur et rigidité de la couche greffée ap  res Soxhlet

La mesure d'épaisseur et de rigidité de la cough®saextraction Soxhlet a été
réalisée par nano-indentation AFM sur les quatrenagtypes échantillons (Figure 6.10) avec
un levier AFM CSC11 de tres faible raideur (k=0.Mla@). Ce choix d’une tres faible raideur
plus faible que celle précédemment utilisée, (k=0.81N/m) est di a la faible épaisseur de la
couche. Sur les deux échantillons sans controlemgérature, B (UHMWPEab-g-p(MPC)
60°C) et D (UHMWPE-g-p(MPC) 60°C), les épaisseunstcomparables, autour de 150-200
nm. Par contre les rigidités sont tres différen@aci peut étre di a l'influence du traitement
ab, qui induit une plus grande densité de greffagedagtc de rigidité. Sur I'échantillon A
(UHMWPEab-g-p(MPC) 25°C), I'épaisseur et la rigéisont similaires avant et apres
Soxhlet. Sur I'échantillon C (UHMWPE-g-p(MPC) 2B§paisseur est si faible apres Soxhlet
(quelgues namometres) qu’elle n’a pu étre correeteroalculée par notre code. De méme, il
n'est pas possible de mesurer de module élastigueqgette expérience.

Les Tableaux 6.3 et 6.4 résument les résultatségasseurs moyennes et modules

d’Young apparents mesurées par nano-indentationtataapres extraction Soxhlet sur les
guatre mémes échantillons.
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Avant Soxhlet, les épaisseurs et modules d’Yourgpegnts sont identiques pour les
quatre échantillons avec une valeur moyenne de had@nviron. Comme on l'a écrit cette
épaisseur est beaucoup plus grande que celle ¢gmeéra rencontrée dans la littérature avec
ce type de greffage et de substrat [Kyomoto’07];'@8i est d’'une centaine de nanometres.
Au contraire, apres Soxhlet, les épaisseurs diminbeaucoup et se trouvent entre quelques
namometres (valeur exacte non mesurable par nalepiiation) et 200 nm pour trois
échantillons sur quatre, ce qui montre que le Saxalbien enlevé une grande partie du
p(MPC) non greffé. Seul I'’échantillon UHMWPEab-gRC) 25°C garde une épaisseur
inchangée a 1150nm. Cette « anomalie » n’est pasrtefact de la mesure de nano-
indentation car cet échantillon est de loin le glydrophile (Tableau 6.1) et c’est aussi celui
qui garde le plus grand rapport d’'indice IR (Tahl€a2) aprés extraction. Ceci peut indiquer
pour cet échantillon particulier :

0] soit, un probleme d’extraction Soxhlet qui n'aungéts été efficace (toutefois
cette extraction a été faite durant la méme sédrpériences que les autres
avec le méme protocole d’extraction, qui s’est awtrémement efficace pour
retirer des couches aussi importantes) ;

(i) soit une trés forte interaction pour cet échamtilemtre couches adsorbées et
greffées qui résisterait au Soxhlet et qui seriactéristique de cette condition;

(i)  soit que la couche greffée est réellement plus sépaiconséquence des
conditions de greffage.

Faute de temps, ces expériences apres extractidiebou méme d’autres types de lavage)
n'ont pu étre répétées pour clarifier ce point.

Echantillons Avant Soxhlet (nm) Aprés Soxhlet (nm
UHMWPEab-g-p(MPC) 25°C | 1150+ 600 1150+ 300
UHMWPEab-g-p(MPC) 60°C | 1200+ 500 140+ 90
UHMWPE-g-p(MPC) 25°C 1150+ 300 ~0 (NM)
UHMWPE-g-p(MPC) 60°C 1300+ 500 200+ 100

Tableau 6.3 Résumé des mesures d'épaisseur par nano-indertdtM avant et aprés extraction
Soxhlet. La moyenne et I'écart-type sont calculgscertaine centaines de courbes d’indentation sur
chaque échantillon. NM : Non mesurable.

Echantillons Avant Soxhlet (kPa) Apres Soxhlet (kPa
UHMWPEab-g-p(MPC) 25°C | 56.34+ 62.07 125.4& 107.05
UHMWPEab-g-p(MPC) 60°C | 64.40+ 55.83 710.12 632.44
UHMWPE-g-p(MPC) 25°C 97.04+ 60.74 (NM)
UHMWPE-g-p(MPC) 60°C 70.02+ 54.13 158.2% 155.31

Tableau 6.4 Résumé des mesures de module d’Young apparenapa-indentation AFM avant et
apres extraction Soxhlet. La moyenne et I'écarétspnt calculés sur des centaines de courbes
d’indentation sur chaque échantillon. NM : Non miable.

L’'autre échantillon particulier est le UHMWPE-g-pi) 25°C pour lequel
I'épaisseur trop faible n’est pas mesurable par AERencore, ce résultat est cohérent avec
ceux de mouillabilité et d’'IR (Tableaux 6.1 et 6.gui montrent un échantillon trés
hydrophobe et avec trés peu de p(MPC) aprés éxinac€es résultats tendent a montrer que
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ces conditions de greffage, bien que décrites thaligérature pour modifier des substrats de
UHMWPE par irradiation UV [Deng’01] sont peu effts chez nous.

En ce qui concerne les valeurs du module d’Youngaemt, elles augmentent aprés Soxhlet
pour les quatre échantillons. On observe a nouweaucorrélation inverse entre rigidité et

épaisseur des couches comme notées au chapitre 4.

Conclusions préliminaires : L'ensemble de ces analyses morphologiques et mhysic
chimiques nous suggeérent que les profondes vatlée®) HMWPE (~quelque pm) sont
recouvertes par une au moins aussi épaisse coacp@PC) trés hydrophile quelles que
soient les conditions de greffage. Néanmoins, poumoins trois conditions sur quatre, cette
couche est ramenée a moins de 200 nm et perd unlgpson caractére hydrophile aprées
extraction SoxhletNous en déduisons qu’il existe donc deux couches g(MPC), l'une,
de 100-200nm au maximum(valeur rencontrée dans la littératur@ncrée de facon
covalente a la surface, lautre fortement liee a lapremiére couche par des
entremélements de chaines ou par des interactionseavla surface de PE, mais non
ancréee de facon covalente.

6.2.4. Comportement tribologique apres extraction S oxhlet

6.2.4.1. Test de frottement

La figure 6.11 montre I'évolution du coefficient ettement i pour les quatre types
de substrats greffés aprés extraction Soxhlet etc@mparaison avec la référence de
UHMWPE non greffé (polissage type C comme celui éelsantillons greffés). Le test de
frottement est effectué durant 540 min (9 h) codtreverre dans du Tris NaCl (pH 7,4).
Excepté une courbe qui est inférieure a la référemoex temps courts mais se dégrade aux
temps longs (UHMWPEab-g-p(MPC) 25°C), les autred soutes supérieures a la référence.
L’échantillon UHMWPE-g-p(MPC) 25°C (courbe c) préase plusieurs pics de u pendant la
premiere heure de frottement dont un atteignantuaheur de 0.16 avant de se stabiliser a
pu=0.07 au bout de 9 h (voir Tableau 6.5). L'écHami UHMWPEab-g-p(MPC) 60°C
(courbe b) présente un frottement initial tres dr§mn=0.18) diminue en milieu d’essai puis
augmente encore vers 0.16. Le coefficient de I'dthen UHMWPE-g-p(MPC) 60°C
(courbe a) est tres proche de la référence (Fig.)6Ces coefficients de frottement mesurés
aprés extraction Soxhlet sont tous plus grandsvgata’extraction (Tableau 6.5).

Echantillons Avant Soxhlet (N) Aprés Soxhlet (N
UHMWPE 0.036+ 0.006 (2) -
UHMWPEab-g-p(MPC) 25°C | 0.027% 0.012(2) 0.054 (1)
UHMWPEab-g-p(MPC) 60°C | 0.060+ 0.014(3) 0.163 (1)
UHMWPE-g-p(MPC) 25°C 0.016 (1) 0.075 (1)
UHMWPE-g-p(MPC) 60°C 0.006:0.001 (3) 0.044 (1)

Tableau 6.5 Valeurs du coefficient de frottement final (aaubde 9h d’essai) avant et apres
extraction Soxhlet. La moyenne et I'écart-type smadtulés sur le nombre d’échantillons
identique N étudiés. Apres Soxhlet, I'expérience pul étre répétée (N=1).
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Figure 6.11. Analyse tribologiquén situdurant le frottement Verre contre UHMWPE greffééapr
extraction Soxhlet de la couche adsorbée. En Baatution des coefficients de frottement mesurés
pendant 9 h pour les quatre types d’échantillon8WWHPE avec greffage p(MPC): (a) UHMWPEab-
p(MPC) 25° (b) UHMWPEab-p(MPC) 60°; (c) UHMWPE-gMIPC) 25° (d) UHMWPE-g-p(MPC)

60°. En bas (al-d3): visualisation par microscapiquein situdurant le frottement Verre contre
UHMWPE greffé pour différents temps et échantillordiqués sur les courbes supérieures. Fleches

rouges :‘1’ pointe vers des amas de p(MPC) en Hercontact, les fleches ‘2’ pointent vers un
étalement des particules et ‘3’ vers un lissagdegosité. La fleche jaune représente la diractio
le sens de frottement au moment ou est prise l'énEgnage a été volontairement trés contrastée
pour faire apparaitre les détails au centre si §iéon ne voit parfois pas nettement le diaphragme
champ.
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Les visualisation situ du contact pendant le frottement sont présentéels gigure
6.11 en bas. Pour I'’échantillon épais UHMWPEabgpC) 25°C (indexé a), on observe une
zone frottée assez homogene sans trace de polissagdégradation au centre du contact et
avec un marquage lumineux en bordure de contaohgaterpréte comme une accumulation
de p(MPC) fluide déja discutée. Mais cet échamtikst le seul qui apres Soxhlet garde une
grande épaisseur, suffisante pour combler les iggodu polyéthylene. Il semble donc que
dans ces conditions, cette épaisse couche protegairface et peut avoir un réel effet
lubrifiant de type « coin d’huile » comme sur cersaéchantillons avant Soxhlet. La fleche
‘1’ pointe cet effet d’accumulation de p(MPC) (F&11 al).

Au contraire, sur les trois autres échantillons ldedébut de I'essai, on remarque les
traces de polissage du substrat de UHMWPE a caeida €hible épaisseur de la couche
restante (Fig. 6.11b1-d1). Aux temps plus longsy i une accumulation des particules
arrachées visibles en bordure de contact (Fig. B3td3) surtout dans le cas de I'échantillon
UHMWPE-g-p(MPC) 25°C a 9h de frottement. La flechZ pointe [I'apparition
d’accumulation des particules au bord de contactstgtalent et forment des plaquettes au
cours de frottement, enfin la fleche ‘3’ pointeziane frottée, ce qui montre un lissage de la
rugosité. Cette zone devient plus lumineuse, ddns péfléchissante en microscopie par
réflexion.

6.2.4.2. Visualisation par microscopie confocaleedluorescence

Des observationm situ ont également été réalisées par microscopie calga@iin de
voir d’éventuelles réorganisations spécifiques MRC) durant le frottement (Fig. 6.12).
Pour cela, comme pour les cryocoupes, on laisagbharcces échantillons apres I'extraction
Soxhlet avec un marqueur fluorescent, la rhodar6Bequi charge et marque la couche de
p(MPC) avant de les rincer abondamment. En prina@p#e visualisatioim situ en contact
doit nous permettre de suivre I'évolution de lagignde couche p(MPC) présente au cours de
frottement et d’étudier le mécanisme d’accommodatite vitesse en méme temps. En
pratique, seul I'échantillon le plus dégradé durenfrottement réalisé avec controle de la
température et sans photo-sensibilisateur (UHMWREMPC) 25°C) a donné des résultats
notables.

Figure 6.12.Visualisation par microscope confocale de la Rhadda 6G ayant incubée avec les
couches de p(MPC) greffées sur UHMWPE & 25°C shatognitiateur. (A) Observation de

grands rouleaux durant le frottement qui se forneenbordure de contact (la fleche verte indique

la direction de frottement). (B) Visualisation apféottement de la contre-face bombée en verre.
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Sur cet échantillon, on note la présence de gremusaux en bordure de contact pendant
la premiere heure de frottement (Fig. 6.12 A). Biregarde en parallele les images de
formation des rouleaux et I'évolution du coeffidiele frottement on observe que I'apparition
des rouleaux est concomitante au saut du coeftiderirottement (Fig. 6.11, courbe rose) de
plus ces rouleaux se forment au début au centreodtact ou ils sont plus petits, et sont
éjectées vers la bordure du contact en méme tenips gallongent. La formation de ces
rouleaux cesse quand le coefficient de frottemewiaht bas et & ce moment, commence a
apparaitre un marquage fluorescent circulaire &imebord du contact : cela a été relié a la
formation d'un dépét a base du p(MPC) sur la coefgoe en verre qui est fixe au cours du
frottement (c’est la surface UHMWPE qui bouge). @ép6t a été confirmé par la
visualisation de la contre-face bombée en verrantaffattée durant 9 h contre ce méme
échantillon UHMWPE-g-p(MPC) 25°C, sur laquelle omserve une large accumulation de
fluorescence a la périphérie (Fig. 6.12 B). On tadaja noté la présence de rouleaux avec
I’échantillon UHWMPEab-g-p(MPC) et le polissagetgipe A au chapitre 5 ; par contre, dans
ce cas le coefficient de frottement restait grangrésentait des pics jusqu’a la fin de 9h de
frottement et la dégradation principale observé&8EM était sous forme des rouleaux. Par
conséquent, un meécanisme de « dégradation » deuehe p(MPC) par formation des
rouleaux (S3M4) a été associé a une forte augmentdti coefficient de frottement tandis
que le transfert et I'étalement du p(MPC) sur leevdmécanisme S2M3) a été associé a une
baisse du coefficient de frottement. Les visualget en fluorescence pour les trois autres
conditions de greffage ne montrent pas de mécasisimnslaires.

6.2.4.3. Visualisation de la dégradation apres fregment

Les morphologies a plus grande échelle ou dansna frottée apres 9 h d’'essai de
frottement des quatre types d’échantillons greBésettoyés au Soxhlet sont maintenant
discutées.

Figure 6.13.Visualisation par microscope optique apres lededtottement contre la contreface
en verre bombé de quatre types échantillons aydont sne extraction Soxhlet : (A) échantillon
UHMWPEab-g-p(MPC) 25°C; (B) UHMWPEab-g-p(MPC) 601C) UHMWPE-g-p(MPC)
25°C; (D) UHMWPE-g-p(MPC) 60°C. (A-D) Images dezlane frottée, (A1-D1)
Agrandissement des images (A-D) (zones encadréesrdre de la zone frottée, la direction de
frottement est horizontale)

Par microscopie optique (Fig. 6.13), on observengite trace de frottement sauf pour
I’échantillon qui est couvert de I'épaisse couckep(MPC) (UHMWPEab-g-p(MPC) 25°C).
Pour les autres, cette trace est tres visible ajoiapres le méme type d’essai de frottement
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sans extraction Soxhlet préalable, elle ne I'§ais pour deux échantillons sur trois. Ici, la
trace est plus ou moins marquée pour les troisrditloas : assez peu marquée sur la zone
frottée pour les échantillons avec polymérisatiam wontrélée en température (60°C, Fig.
6.13 B, D) avec une surface qui reste encore asgeruse dans la zone frottée (Fig. 6.13 B1,
D1), trés marquée sur I'échantillaftHMWPE-g-p(MPC) 25°Cgui une épaisseur de p(MPC) a
peine détectable avec une surface devenu tréesdassela zone frottée (Fig. 6.13 C, C1). La
dégradation est donc importante sur ce dernierndidioa avec quasiment plus de p(MPC)
aprés Soxhlet, moyenne sur les échantillons avecheode p(MPC) de I'ordre d’'une centaine
de nanomeétres (a 60°C) et non mesurable.

Figure 6.14.Visualisation par ESEM apres le test de frottencentre la contre-face en verre
bombé de quatre types échantillons ayant subigxtnaction Soxhlet : (A) échantillon
UHMWPEab-g-p(MPC) 25°C; (B) UHMWPEab-g-p(MPC) 601C) UHMWPE-g-p(MPC)
25°C; (D) UHMWPE-g-p(MPC) 60°C. (A-D) Images deziane frottée, (A1-D1)
Agrandissement des images (A-D) (zones encadréesrdre de la zone frottée, la direction de
frottement est horizontale). (A2-D2) Image de latoe-face en verre.

Les images prises par ESEM apres l'essai de frettérsur ces mémes échantillons

nous renseignent sur les mécanismes de I'accomiondigs vitesses.
Sur I'échantillon épais (UHMWPEab-g-p(MPC) 25°Ch ne détecte ni trace de frottement
(Fig. 6.14 A), ni dégradation locale dans la zorwtée (Fig. 6.14 Al), ni dépdts sur la
contre-face en verre (Fig. 6.14 A2). L’accommodataes vitesses s’effectue donc comme
avant Soxhlet par un mécanisme de lubrifiant liguiype S3M3).

Les trois autres échantillons présentent des traisdsdes de dégradation du substrat
plus ou moins importantes avec détachements dematiplanissements de certaines régions
du substrat de polyéthylene et dépbt de matiemele serre (Fig. 6.14 B-D, B1-D1,B2-D2).

Sur les échantillons UHMWPEab-g-p(MPC) 60°C et UHRR/g-p(MPC) 60°C, la trace est
moins grande que celle du polyéthylene nu, et dactie des traces de polissage. Les deux
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agrandissements (Fig. 6.14, B1-D1) montrent un rigg@ment de certaines régions du
substrat de polyéthyléne et des plaquettes, dosengeanismes dominants de type S5M3 et
S4M3.

La surface de I'échantillon UHMWPE-g-p(MPC) 25°Q &®s lissée (Fig. 6.14 C1).
Presque toutes les régions sont aplaties et oroimglus clairement les traces de polissage.
La trace de frottement sur cet échantillon estiagrssde que celle du UHMWPE nu et on
n'y détecte quasiment pas de phosphore par an&®¢ (résultats non montrés). La
diminution soudaine du coefficient de frottementesge pic a 50 min (Fig. 6.11, courbe rose)
correspond vraisemblablement a la plastification glibstrat de polyéthylene donc un
mécanisme dominant de type S5M3. Comme discutéravgnat, le pic du coefficient de
frottement correspond plutdt & un mécanisme deadégion p(MPC) par formation des
rouleaux (S3M4). Beaucoup de particules dégrademisabservées en bordure de trace sur le
substrat mais le dép6t de matiéres sur verre pastres important (figure 6.14 C2).

Conclusions préliminaires Une fois néttoyée de son épaisse couche adsorbg@ViRC),
la couche greffée restante est d'épaisseur inantis (e, 200 nm au maximum) pour
combler les grandes rugosités du substrat UHMWPdhsxe cas, la couche n’assure pas
une bonne lubrification, ni une prévention des ddgtions du substrat en particulier par
aplatissment dans la zone de contact.

6.3 Influence du lubrifiant sur les propriétés tri bologiques
d'implants en UHMWPE

Nous venons de voir que les couches de p(MPC) rbtmaies au Soxhlet sont plus
épaisses et souvent plus lubrifiantes que les asugheffées chimiquement. L'interprétation
évidente que nous tirons de ces résultats est ajuedxieme couche de p(MPC), épaisse
adsorbée par de fort entremélements a la coucheletde, peut résister dans certaines
conditions de greffage aux conditions de frotteneinle charge imposées par le tribometre
pendant pres de 9h (cas du greffage UHMWPE-g-MPTC &2 dans une moindre mesure du
greffage UHMWPE-g-MPC 25°C, Fig. 6.6).

Etant donné qu'il est possible de récupérer eméirgreffage des liquides surnageant
plus ou moins polymérisés, il nous a paru intémesda tester leurs propriétés tribologiques.
Pour le greffage réalisé a 60°C, le surnageantsdprgolymérisation est tres visqueux de type
‘gel’ (ou fondu de polymere) avec des chaines $bde p(MPC) non réticulées mais
vraisemblablement trés enchevétrées les unes aseautres. Le surnageant est un peu plus
‘liquide’ et moins visqueux lors d’'une polymérigat & température inférieure (25°C). Nous
avons comparé dans cette section le role de cestglpas de surnageant p(MPC) ‘gel’ ou
‘liquide’ sur le frottement verre / UHMWPE (greffvec ou non greffé) dans un tampon
TRIS NaCl pH 7.4. Nous avons choisi pour le testcale substrat greffé, I'échantillon
UHMWPE-g-p(MPC) 60°C ayant subi I'extraction Soahl Ce type de greffage avant
extraction présente un trés faible coefficient detibn (Tableau 6.5), mais, une fois nettoyé
de sa couche adsorbée apres Soxhlet, il possédepaisseur de p(MPC) de 200 nm environ
et voit son coefficient de frottement se dégradegdment.

6.3.1 Frottement UHMWPE / verre

139



Test de frottement Nous avons comparé le réle de ces deux typesudmgeant
p(MPC) ‘gel’ ou ‘liquide’ sur le frottement verreKIMWPE non greffé ainsi qu’avec un
lubrifiant de type solution saline physiologiqueOtvM NaCl tamponnée TRIS a pH 7.4
(TRIS NaCl). La durée des tests de frottement di¥ée a 1.5 h afin de comparer I'effet de
ces différents types de lubrifiants sur les ménresngers corps en décalant un peu la zone
frottée. Seule la premiére heure est montrée diguee 6.15, le reste de I'expérience n'ayant
pas pu étre enregistré du fait d’'un probleme tepmisur le capteur de déformation
tangentielle.

0.08 N

0.07 - =& liquide p(MPC)
o Gel p(MPC)
0.06 -o-Tris NaCl

0.05

0.04

0.03

0.02

Coefficient de frottement

0.01

0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure 6.15.Evolution du coefficient de frottement entre uhaatillon de UHMWPE nu et du
verre et pour trois types de lubrifiant : surnadggdiPC) ‘liquide’ ou ‘gel’ et TRIS NaCl (voir
texte pour explication de I'origine du surnageant).

» Le test de frottement avec le contréle TRIS NaChtreun grand coefficient u au
début de l'expérience (u=0.075) dO a la grande sigode la surface. Comme
précédemment expliqué, au cours du frottementdasité est aplatie et la valeur de
coefficient diminue et reste stable a u=0.04 aipdet 45 min et jusqu’a 60min (Fig.
6.15).

» Le test de frottement avec le surnageant ‘liquid@PC) montre un assez faible
coefficient au début de I'expérience (u=0.032)e1 de variation jusqu’'a la fin des 60
min (u=0.031). Le fait que ce lubrifiant visqueuantdie un plus faible coefficient de
frottement initial que le lubrifiant TRIS NaCl setalindiquer qu’il lubrifie peut étre
plus grace a sa viscosité ; néanmoins en fin dieepée la différence avec le TRIS
NaCl est tres faible.

» Le test de frottement avec le surnageant ‘gel’ p@yImontre le plus faible coefficient
au début de I'expérience (u=0.014), mais cettewaddigmente au cours du temps
jusqu’a u=0.03 apres 60min. Ce plus faible coedfitiinitial (premiers 15min de
frottement) serait di a la plus grande viscositégdliqui au début de I'expérience
reste en contact et permet une lubrification pa couche épaisse de p(MPC), pour
cette période on remarque un marquage lumineuxiasimia celui décrit pour les
couches p(MPC) avant soxhlet. L'augmentation daffedent de frottement et la
disparition progressive du marquage lumineux momue ce ‘gel’ est expulsé
progressivement du contact, et finalement, a laofirtrouve presque la méme valeur
quel que soit le lubrifiant, le coefficient de fierhent spécifique au frottement du
UHMWPE (mécanisme dominant S5M3)
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Ce mécanisme est confirmé par les visualisationsitu du contact par microscopie
optique. Ainsi, la figure 6.16 montre la visualisatdu contact au début (début de frottement,
a,c,e) et a la fin de I'expérience (t=90 min, FdL6 b, d, f) pour les trois types de lubrifiant.
Au début, pour les trois types de lubrifiant, oomegque de nombreuses stries dues au
polissage. A la fin de la période de frottementr@marque une accumulation de dégradation
en bord de contact (fleches bleues). Cette accuimmlale dégradation se passe sur le
troisieme corps. Plus cette accumulation est gramdes la dégradation est grande.
Qualitativement, les images montrent que la dégiaua&st le plus grande avec le lubrifiant
TRIS NaCl et plus petite avec les surnageants p(MEE€tte hiérarchie correspond a celle
des valeurs des coefficients de frottement (Fib5)5.

Liquide p(MPC) Tris NaCl (e)
Débu : é ' Début de frottement

Figure 6.16: Visualisationin situen lumiére blanche du contact UHMWPE-verre auder
I'essai de frottement. (a),(c),(e) début de frotatret (b),(d),(f) aprés t=90 min d’essai. Trois
types de lubrifiants sont comparés: (a-b) surnagéguide’ ou (c-d) ‘gel’ p(MPC), (e-f) TRIS
NaCl. La partie plus sombre a gauche en (b) owideden (d-f) est en contact, la partie claire
juste apres (fleches bleues) correspond au boodiact présentant une accumulation de
dégradation. Les fleches vertes représentent etda direction de frottement au moment ou
est prise I'image

6.3.2 Frottement UHMWPE greffé p(MPC) / verre

Cette fois-ci nous comparons l'essai de frottenseintd h de trois échantillons avec le
méme protocole de greffage mais des conditionsilaigfiant différentes (Fig. 6.17).
Nous avons déja vu que I'échantillon UHMWPE-g-p(MRBD°C avant traitement Soxhlet
présente un coefficient de frottement extrémemaitild (u=0.005) stable dans le temps
lorsqu’il frotte contre du verre dans un troisieomps TRIS NaCl (courbe de la Fig. 6.6 ici
remontrée sur la Fig. 6.17 en rouge). Apres trat@nsoxhlet, nous remontrons également le
résultat de la figure 6.10, ici en jaune, a sal®iléger pic a une heure puis la stabilisation
vers u=0.045 aux temps longs. En présence de santggel’ p(MPC), I'échantillon
UHMWPE-g-p(MPC) 60°C montre un coefficient sensibent constant durant tout I'essai a
pu= 0.045.

141



0.08

Coefficient de frottement

0

0.07 -

0.06 -

——Sans soxhlet_Tris NaCl
-o-Soxhlet_'Gel' p(MPC)
-o—Soxhlet_Tris NaCl

0.05
0.04
0.03
0.02 -
0.01 -

150 200 250 300 350 400 450 500
Temps (min)

Figure 6.17
Influence du surnageant
‘gel’ p(MPC) sur le
coefficient de frottement
entre le verre et un
échantillon de UHMWPE-
g-p(MPC) 60°C nettoyé
au Soxhlet et comparaison
avec le méme échantillon
en tampon TRIS ou avant
Soxhlet.

Dégradations.La figure 6.18 montre la visualisation du conteetre / UHMWPE-g-

p(MPC) apres les trois types de test de frottentenia figure 6.17. Avant le traitement
Soxhlet, les images montrent un fond assez unifodaes la région de contact sans
dégradation visible méme aprés 9 h de frottemeigt @-18 a-b). Aprés traitement Soxhlet,
gue ce soit avec du TRIS NaCl ou du surnageantpg®lPC), en mettant en contact le verre
avec I'échantillon de UHMWPE-g-p(MPC) (début detfiement), on remarque la partie en
contact en couleur foncée entre verre et la ru§akdtsubstrat polyéthyléne (Fig. 6.18 c-e). La
couche greffée étant de faible épaisséuf.Qum), elle ne masque pas ces contacts comme
avant Soxhlet. Apres 9 h de frottement, une gradlgradation est visible dans le contact
entre les deux surfaces que ce soit avec du TR@ bladu surnageant ‘gel’ p(MPC) comme
par exemple I'étalement des rugosités (flechesdslsur la Fig. 6.18 d,f).

Fin de frottement - l

*

Figure 6.18. Visualisationin situen lumiere blanche du contact verre-UHMWPE-g-p(NMPC

60°C nettoyé (c-f) ou non (a-b) au Soxhlet. (3, Mse en contact (début de frottement) et (b,d,f)
fin frottement. Deux types de lubrifiants, TRIS N&E&d) et surnageant ‘gel’ p(MPC) (e-f) sont
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étudiés pour I'échantillon ayant subi le Soxhlagslfleches bleues pointent un étalement des
rugosités de surface. Les fleches vertes reprégdatsens et la direction de frottement au
moment ou est prise I'image



En conclusion les surnageants de type ‘gel’ ou ‘liquide’ de B®) ont un certain rol
lubrifiant aux temps courts mais ne restent pasqudierement plus efficaces que le tampon
contrble aux temps longs (60-90 min). Il est prdbafue le surnageant, n'ayant pas
d’interaction forte avec la surface de UHMWPE noe reste pas durant un long essai dans
le contact entre les deux surfaces. Il est éjati@geiphérie du contact.

W

6.4. Influence du Fluide Synovial (FS) reconstitué

Le lubrifiant contrdle qu'on a gk dans la majeure partie de ce travail (Tris
pH=7.4, 150mM NacCl) représente un milieu physialog standard. Par contre, comme on
I'a vu dans le chapitre 1, le lubrifiant articulaiest le fluide synovial (FS) qui renferme des
assemblages moléculaires complexes comme des MSsitipidigues entourant un gel
glycoprotéique de protéines sériques et d’aciddungaique. Etant donné que le FS peut se
reconstituer aprés une arthroplastie, il paraitipent d’étudier les propriétés tribologiques de
couches de UHMWPE greffées en présence de FS. éaday nous avons utilisé un FS
reconstitué (vésicules multilamellaires de DPP®@uerant un mélange de protéines, albumine,
globuline, et d’acide hyaluronique). Le protocoke fdbrication du FS reconstitué est donné
en annexe 7 ainsi qu’'une image par MET des vésiclMalheureusement, faute de temps
cette expérience n'a pu étre menée que sur urtygeut’échantillon greffé : UHMWPEab-g-
p(MPC) 60°C, polissage de type A. Les résultats goéliminaires et auraient mérité des
expériences complémentaires.

6.4.1. Test de frottement en présence de FS reconsti  tué

La figure 6.19 présente les résultats d’'un testfrddement entre du verre et un
échantillon de type UHMWPEab-g-p(MPC) 60°C (saagément Soxhlet) en présence de FS
reconstitué et par comparaison la méme surfacéegraf/ec le lubrifiant contréle (Tris NaCl)
ou le substrat UHMWPE nu en Tris NaCl.

0.14 - —— UHMWPEab-g-p(MPC) Fluide Synovial
—+— UHMWPEab-g-p(MPC) Tris NaCl Figure 6.19.
-+ UHMWPE_Tris NaCl Evolution du
coefficient de
frottement entre un
échantillon de
UHMWPEab-g-
p(MPC) 60°C (sans
Soxhlet) et du verre
et pour deux types
de lubrifiant : FS
reconstitué et Tris
0 . . . ‘ ‘ : . : : : NaCl et comparaison
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 avec le UHMWPE
Temps (min) nu en Tris NaCl.

0.12 1

0.1
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Sur ce type d’échantillon greffé non soumis a Fagtion Soxhlet, le coefficient de
frottement initial est trés faible (j0.0060) avec les deux types de lubrifiant tant tpse
épaisses couches de p(MPC) de surface résistentcdpdre, on observe une brusque
augmentation du coefficient de frottement aprésn@dde frottement en Tris qui en moins de
20 min atteint une valeur u=0.120. Ensuite, le ficeht reste haut avec quelques pics et une
tendance générale a la Iégere baisse un peu eoudeds 0.1. Cette valeur est beaucoup plus
grande que sur le polyéthylene nu (u~0.045 a %aj).contre avec le FS reconstitué sur le
méme type de substrat greffé, le coefficient dédroent n'augmente que tres lentement vers
une valeur finale p=0.045 comparable au cas duégiojjene nu.

6.4.2 Visualisation des dégradations

Afin d'observer si le FS reconstitué se trouve ddam zone de contact durant le
frottement, nous avons incorporé en faible propartile lipides fluorescents dans le bleu
(NBD-PC) dans le FS reconstitué et nous avonssétik microscopie de fluorescence. Nous
avons d’'abord vérifié que le substrat en polyéthglén TRIS NaCl ne fluoresce pas ou trés
peu et par ailleurs nous savons que le polyéthyleoe greffé n'est pas favorable a
I'adsorption de bicouches lipidiques [Trunfio-Sfang07]. En présence de FS reconstitué, la
zone de contact comporte initialement un assezdgrambre d’amas fluorescents plus ou
moins séparés les uns des autres qui sont vraiablatsient des vésicules multilamellaires
intactes. Leur densité est assez homogene (Figlap.da visualisation de la surface
UHMWPEab-p(MPC) apres frottement, rincé a I'eauepmour enlever le lubrifiant FS
montre que la zone frottée est le siege d'un dgpbtendroit plus uniforme de fluorescence
méme si les stries du polissage restent visiblgdustsombres (Fig. 6.20b). Ceci indique que
le FS reconstitué forme par frottement un dépétcudhire a base des lipides sur les surfaces
UHMWPEab-p(MPC) ce qui pourrait expliquer ses neeites propriétés lubrifiantes par
rapport a la solution physiologique TRIS NaCl .

Figure 6.2Q
(a) Visualisatiorin situ du
contact entre le verre et
I'échantillon en UHMWPEab-
g-p(MPC) 60°C en présence de
FS reconstitué fluorescent au
debut de frottement;
(b)-(c)-(d) visualisatiorapres
: — m—— frottementde I'échantillon
UHMWPEab-g-p(MPC) [ B ey UHMWPEab-g-p(MPC) aprés
Fluide synovial I AR AY > frottement : (b) en microscopie
' ; : optique de fluorescence, (c)-(d)
en ESEM. La fleche en (d)
pointe vers des vésicules
intactes

Apres frottement, nous avons vu par ESEM que kzetde frottement sur I'échantillon
lubrifié avec le FS reconstitué (Fig. 6.20c), estez peu large par rapport a celle trouvée sur
le méme type de greffage et de polissage au ckapien TRIS. Dans la zone frottée, on
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observe la présence de vésicules de FS reconstymrét une taille de 1 um environ (Fig.
6.20d).

En conclusion il semble que le FS reconstitué permet de lin(ider du moins retarder) les
dégradations de la couche de p(MPC) et du substratt HMWPE. Un dépét lipidique
contenant des vésicules a été mis en évidenceassurface UHMWPEab-MPC apres
frottement dans le FS ce qui pourrait expliquer tpge dégradations de la surface et le
coefficient de frottement en fin de mesure est beap plus bas que celui enregistré pour la
méme surface greffée avec le lubrifiant TRIS N&&ir contre, le coefficient de frottement

avec FS atteint néanmoins la valeur de la référéidBIWPE non greffée apres 9 h sans

signe de stabilisation. Des essais sur d’autresstygle greffage et éventuellement plus longs
sont nécessaires pour conclure sur le réle du F8ésence de couches de p(MPC).

6.5. Discussion : Origines des comportements tribol ogiques

6.5.1. Réle lubrifiant des couches de p(MPC)

Les résultats présentés dans ce chapitre et |€geat montrent que le greffage de p(MPC)
peut avoir un réel réle lubrifiant en réduisanttefficient de frottement et éliminant (sur 9 h)
la dégradation du polyéthyléne a partir du momenes conditions suivantes sont réunies:

* Le profil de rugosité du substrat en UHMWPE ne dms trop « aigu » car sinon
celui-ci est susceptible de se détériorer mémeestilprotégé par une épaisse couche
de p(MPC) (cas du polissage A au chapitre 5) ;

» Les couches doivent avoir une épaisseur supérieligchelle typique des rugosités
du substrat en UHMWPE ;

* Leur cohésion avec le substrat doit étre assezriaute pour ne pas étre rapidement
chassées du contact frottant.

En particulier, I'étude précédente avec le surnagda p(MPC) a permis de montrer
que la couche de p(MPC) adsorbée de facon nonameabu substrat n’est efficace d’'un
point de vue tribologique que lorsqu’elle s’estnficde en méme temps que la couche greffée
covalente (Fig. 6.21). Au cours de la polymérigatidl résulte probablement un fort
enchevétrement entre un réseau de chaines grdédason covalente et un réseau de chaines
adsorbées libres mais fortement en interaction &veouche chimiquement liée au substrat.
Ces deux réseaux sont assez stables pour résiterda frottement et lubrifier efficacement
le contact (réduction du coefficient de frottememtde la dégradation). Par contre, ils ne
résistent pas au traitement Soxhlet qui enléveolaclie adsorbée. La couche de p(MPC)
chimiquement liée, peu épaisse et ne recouvrantiggasugosités du PE, n'a pas de réle
lubrifiant efficace. L'ajout du surnageant de lagton de polymérisation du p(MPC) méme a
I'état ‘gel’ n’a qu’un effet limité aux temps coaret il ne résiste pas au frottement de longue
durée, et il est vite évacué de la zone de coetaftottement (Fig. 6.21). L'ajout de vésicules
lipidiques multilamellaires (FS reconstitué) semalessi avoir un certain effet lubrifiant du
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moins sur quelques heures, les vésicules pouvargevnblablement s’accrocher a la couche
de p(MPC) (Fig. 6.20 d).

Dans la littérature, les greffages de p(MPC) ontgénéral été effectués sur des
surfaces modeéles extrémement lisses (RMS<0.1nm)tyge silicium [Kobayashi'07]
[Kitano’09][Feng’04] ou mica [Chen’09][Chen’11l] p&TRP, ou par irradiation UV sur des
surfaces en polyéthylene ayant une rugosité asskite (de I'ordre de quelques dizaines de
nanometres) [Kyomoto’07a ;07b ;08]. Les épaissenaximales obtenues vont de quelques
nanometres (cas du mica), une cinquantaine de retnesn(cas silicium) a deux cents
nanometres (cas du PE). Les valeurs du coeffiderftottement sont de 0.0043, 0.02 et 0.01
sur ces trois types de surfaces modeles respectivert les auteurs ne notent pas de
dégradation. Mais dans tous les cas, les épaisseuntssupérieures aux rugosités typiques.
Dans notre cas, notre surface est beaucoup plususg (de I'ordre du micrométre), mais
avec une épaisseur de la couche du méme ordret (8vahlet) ou inférieure (aprés) que la
rugosité de substrat. Une autre différence entteengtude et celles citées est la durée de
I'essai de frottement. Elle est extrémement co(qteelques secondes a quelques minutes au
maximum) dans les études citées. Dans notre caggstdes valeurs des coefficients de
frottement y sont tres faibles durant les 30 pressiéninutes (1<0.01) sur couches épaisses
(avant Soxhlet) mais parfois se dégradent a depsetus longsll nous semble donc que
les conditions choisies dans la littérature sont seent beaucoup trop idéales (rugosité
faible, temps courts) pour étre représentatives delvie d’un implant réel.

Couche p(MPC) adsorbée

(a) /

4pm

Al

Substrat UHMWPE
Couche p(MPC) greffee

(b) P 5=

Fig. 6.21.Schéma de la structure des

4pum couches de p(MPC) sur UHMWPE. (a)
——— Couche avant extraction Soxhlet montrant
Substrat UHMWPE une double couche adsorbée (en vert)
entremélée avec la couche greffée covalente
'Gel’ p(MPQ) (en rouge) ; (b) couche aprés extraction

Soxhlet : la couche épaisse adsorbée a
disparu et la couche greffée ne permet pas de
recouvrir les rugosités du PE ; (c) couche
greffée en présence de lubrifiant p(MPC)
‘gel’ (vert): ce lubrifiant pas suffisamment
lié & la couche greffée sera éliminé du
contact durant le frottement.

Substrat UHMWPE

Les mécanismes de lubrification par les couchep(tPC) et les conditions qu’ils
imposent sur la structure de ces couches (épajssebgésion et stabilité au frottement)
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énoncés plus haut constituent les principes géréraiudevraient guider de futures études sur
le greffage des implants en UHMWPE. En particullarguestion de la rugosité initiale du
substrat ne semble pas anodine. La question détlaoahe de greffage est également centrale.
Nous avons testé dans ce travail plusieurs méthgaiesnt donné des résultats inégaux que
nous allons maintenant essayer de commenter poucé chapitre.

6.5.2. Influence des conditions de greffage sur la structure des couches
de p(MPC)

6.5.2.1. Greffage en présence de photo-initiateualg).

La lumiere UV est largement utilisée pour réalieegreffage sur les surfaces, souvent
en présence d'un photo-amorceur ou photosenstbilisaParmi les photoamorceurs, le plus
largement choisi est la Bp (ou ses dérives). Emcppe, sous irradiation UV, des molécules de
Bp sont excitées vers un état singulet, puis pasaemn état triplet par croisement
intersysteme (ISC; Fig. 6.22 a). Des études ontotdér@ que la Bp dans un état triplet est
capable d’extraire un hydrogéne du substrat ; paséquent, le radical est transféré a la
surface (R ¢) et il est capable d'amorcer la polysaéon depuis la surface (Fig. 6.22 c). Les
radicaux benzpinacol qui en résultent (Bp-OH e)tsatativement moins réactifs et peu
enclin a amorcer la polymérisation radicalaire, srait tendance a participer a la terminaison
par réaction de couplage.

6.5.2.2. Greffage en absence de photo-initiateur.

En absence de photo-amorceur, les UV fonctionnentntce des amorceurs haute
température, ce qui produit les radicaux libree)Rar des réactions de scission de chaines
(C-H, C-C) susceptibles d’amorcer la polymérisatem surface du monomére MPC (Fig.
6.22 d). Par alilleurs, une réaction de déshydrdggmadu substrat peut étre induite
efficacement par I'eau photo-irradiée (I'eau se tpfdécompose a une longueur d'onde
d'absorption optique a 193 nm) (Fig. 6.22 b). Cadicaux libres peuvent soit amorcer la
polymérisation du MPC (greffage « depuis » la stefasoit se recombiner avec un radical
polymére p(MPC) en croissance dans la solutiortgraninaison (greffage « sur » la surface) ;
Un autre devenir possible consiste en la réactemrddicaux de surface avec les radicaux He
et/ou OHe issus de la photolyse de I'eau. Toutefmette derniére possibilité ne peut expliquer
la grande hydrophilie de certains substrats : &t,dbrsque le substrat UHMWPE est irradié
en présence d’'eau uniqguement, I'angle de contatindie jusqu’a atteindre 110° aprés 90min
d’irradiation, valeur bien plus élevée que cellevée pour certains substrats apres greffage.
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Figure 6.22.Schéma des réactions de polymérisation radicadaue irradiation UV. (a) Bp
excité de I'état singulet vers I'état triplet saradiation, (b) Dissociation de I'eau sous
irradiation UV. (c) et (d) Schéma de la réactiorgdeffage sous irradiation UV avec ou sans Bp.

6.5.2.3. Présence de polymeére greffé et polymerdriks sur le substrat :
influence de la température et du photo-initiateur.

On a montré qu'il existe deux types de couches gMipendant des conditions de
greffage (avec ou sans traitemeilt, avec ou sans contrle de la température) : l'este
greffée directement sur le substrat (greffage «idep ou greffage « sur » la surface), I'autre
provient de la polymérisation du (MPC) en soluttmmduisant & des chaines libres, étant plus
ou moins enchevétrées a la couche chimiquemenaliéeibstrat (Fig. 6.21 a)

La température plus élevée (60°C par rapport 25avprise la polymérisation
radicalaire, qu’elle soit conduite en solution ow ke substrat. Toutefois, & haute température,
la quantité de polymeére formée est plus importantgamment la part de polyméres non
greffés qui tend a faire augmenter la viscositésaitnageant afin d’aboutir & un aspect « gel
trés visqueux ». Ce dernier peut empécher la ddfua la surface des monomeres MPC et/ou
des chaines en croissance dans la solution : oadu@ a des couches chimiquement greffées
de faible épaisseur (que I'échantillon ait subnom le traitemendb).

Au contraire, a température plus basse (25°C)plgnpérisation a certes lieu dans la
solution (confirmée par 'augmentation de la vist&s mais le monomeére peut continuer a
diffuser a la surface du substrat, permettant déngreffage « depuis » la surface. L'efficacité
dépend du nombre de radicaux présents sur le atifisgitementb ou non). En présence de
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Bp, de nombreux radicaux sont générés : le trandteradical est efficace. En revanche, les
radicaux ne sont pas générés a cette températute substrat non exposé a la Bp, ce qui
conduit a aucune modification.

Il est a noter que la température a également fet slir la capacité du substrat
UHMWPE a générer directement des radicaux parieaiste chaines : en effet, une couche
p(MPC) chimiquement greffée au substrat est révidlésgjue la température est plus élevée
(cas du UHMWPE-g-p(MPC) 60°C).

Toutes ces hypotheses sont représentées sur ta 6B :

En présence de photo-initiateur Bp (traitemai), de nombreux radicaux sont
susceptibles d'étre obtenus sur le substrat qaekesoit la température. Au cours du temps,
la polymérisation se déroule dans la solution etassurface ; toutefoig, basse températurg
la polymérisation en solution a lieu, traduite panne augmentation modérée de la viscosité
(chaines courtes et relativement peu nombreusgs 63 A) n'empéchant pas la diffusion
du monomeére a la surface (le greffage « depuissuitace peut avoir lieu, chaines rouges Fig.
6.23 A), et permettant également la diffusion deaimes de polymeres «libres » de la
solution (greffage « sur » la surfacg) haute température la polymérisation est accélérée,
conduisant a un surnageant de type « gel trés eisgu (chaines longues et relativement
nombreuses, Fig. 6.23 B) jouant le role de bargdrgsique limitant le greffage sur la surface
avec le temps. Dans les deux cas, il y donc unehmogreffée chimiquement (en rouge sur les
Fig. 6.23 A et B), et des chaines de polymere &irtien, ces derniéres pouvant étre déposées
et/ou fortement enchevétrées indépendamment dic#eité du greffage a la surface du
substrat (en vert sur les mémes schémas).

En absence de Bp, le rendement en radicaux esalglobnt plus faible que pour le
cas précédent, et dépend de la températutraste température du polymére est formé en
solution (comme décrit au-dessus), toutefois |dléaidensité de radicaux générés sur le
substrat conduit a peu de greffage (Fig. 6.23 @n Bue I'épaisseur mesurée soit importante
avant Soxhlet, I'épaisseur mesurée aprés extragimmssée est presque nulle. haute
température, le rendement en radicaux est légéerement plus riapio; toutefois le gel
« visqueux » apparait et limite le greffage. L'ésaur mesurée sans Soxhlet est importante,
du fait d’'une tres grande couche déposée sur lstsul toutefois, I'enchevétrement est
limité et cette couche peut étre extraite par Setxh#vélant une épaisseur de l'ordre de
200nm.

Ainsi, a basse température I'efficacité du greffagedictée par la densité de radicaux
formés a la surface (présence de photosensibilisBig ou non), alors qu’a haute température,
I'efficacité du greffage est limité par la diffusi@u fait d’un gel « visqueux », résultat d'une
importante polymérisation en solution.

En conclusion, nous avons démontré dans ce chapitieexiste deux
types de couches de p(MPC) : une épaisse (h~1-Bpmliée de fagon covalente
au substrat qui a été crée durant la polymérisatiame plus fine qui est liée de
fagcon covalente au substrat. Il semble que la c®uépaisse recouvre les
rugosités des surfaces de UHMWPE et possede undiéelubrifiant mais elle
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est enlevée par une extraction Soxhlet. Aprés etra la couche restante (liée)
est d’'épaisseur beaucoup plus proche de celleomtées dans la littérature
(150-200nm). Elle ne peut pas combler les rugositésubstrat qui se dégrade
beaucoup plus vite durant le frottement. Des amalydu fonctionnement
tribologique des couches de p(MPC) ont été réalisgfin de définir les
parametres de travail et d’améliorer les conditidagreffage.
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Conclusions et perspectives

Les maladies ostéoarticulaires représentent envit@ de I'ensemble des
pathologies identifiees en France chaque annéepriceipal traitement en cas de tissu
cartilagineux endommagé est la pose d'un implaidudaire (arthroplastie). Néanmoins, les
courtes durées de vie vivo de I'implant articulaire, souvent influencées panvironnement
biologique posent probleme. Si I'on prend I'exemples implants en polyéthylene haute
densité (UHMWPE), l'usure des surfaces frottantexipit des débris d’'usure qui migrent a
I'interface implant/os ou ils générent une inflanima du tissu osseux ce qui entraine le
descellement des implants. Ces derniéres annéglsjugs equipes ont montré que le greffage
de couches de polymére p(MPC) portant des groupsnubm type phospholipidique sur
TUHMWPE permet de diminuer aux moins aux tempsrtole frottement, et aux temps
longs de diminuer l'usure et la réaction inflamni@o Néanmoins, les mécanismes
tribologiques de cette « couche limite lubrifiantesont assez peu clairs encore. Les
expériences n’'ont été effectuées que par quelquépes et les conditions réelles opératoires
sont parfois peu détaillées. De plus, les substrilisés semblent assez idéaux en termes de
rugosité par rapport aux surfaces des implants gEmls.

Dans ce contexte, cette thése vise a vérifier gtémiser la lubrification d’'implants
par greffage de p(MPC) sur une surface de UHMWPEe pbe triplet tribologique utilisé
pour cela est le biotribometre du laboratoire LaN8@&t une contre-face en verre frottant dans
un lubrifiant physiologique (tampon Tris) contr&l HMWPE greffé.

Afin de s’assurer de la présence et de la qudidénpgenéité, épaisseur, rigidité) des couches
de p(MPC) greffées de nombreuses techniques sthri#acaractérisation ont été utilisées
(XPS, FTIR, mesures d’angle de contact, spectraecBPpX, imagerie ESEM) ou parfois
développées (imagerie confocale sur cryocoupes,umes de nano-indentation par
microscopie a force atomique. Ces deux derniédsigues se sont avérées particulierement
intéressantes pour accéder a I'épaisseur des oimgfoeatées malgré la grande rugosité du
substrat. Le fait de pouvoir travailler en phaseeage est tres important car en atmosphere
assez peu humide ou a fortiori sous vide, les cemigfreffées de p(MPC) peuvent se
réorganiser. Il s'agit la encore d’'un avantage d&enapproche globale par rapport a la
littérature. L’autre avantage des expériences dw-nadentation par AFM est la possibilité
d’'une mesure sans aucun traitement de I'échantiionoupe, ni marquage).

L’ensemble de ces caractérisations multi-échellds [(échelle nanométrique a
I'échelle micro- et millimétrique) démontre la pe@ése d’'une épaisse couche hydrophile de
polymére, 1-3um, valeurs qui laissent penser geerdgosités des surfaces de UHMWPE
sont totalement couvertes. Aprés extraction Soxlhst couches sont d’épaisseur beaucoup
plus proche des valeurs rencontrées dans la titté&#150-200nm) et ne peuvent pas combler
les rugosités. Ceci nous a amené a proposer gpeotecole de greffage du p(MPC) sur
UHMWPE génére deux types de couches : I'une estdpieffée de facon covalente, et I'autre
d’épaisseur plus grande (jusqu’'a quelques micramgtest simplement adsorbée et/ou
fortement liée a la premiere.

Des analyses du fonctionnement tribologique degles p(MPC) ont été réalisées
afin de définir les parametres de travail et d’aarét les conditions de greffage.
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() Influence du polissage du gtdds
Le polissage des substrats modifie la morpholdgieygosité, et la mouillabilité des surfaces
ainsi que leur comportement tribologique. Le chdixn protocole de polissage est un
élément important a définir avant de commencerype t’étude. En effet, ce paramétre peut
influencer la dégradation et donc la résistancecdashes au frottement.

(2) Influence du traitement physitiocique de substrat.
Le traitement acétone/ Bplf) modifie la rigidité surfacique du substrat. Ledute d'Young
apparent est trois fois plus grand aabaque sansab.

Du point de vue chimique, le traitemeati influence la génération de radicaux libres
au cours de la polymérisation et donc la densit@rééfage sur la surface du substrat. La
couche greffée de surface est probablement pluseden plus rigide si I'on effectue le
traitementab.

Le traitementab influence aussi le comportement tribologique. Apmgreffage,
I’échantillon avec traitemergb, présente une dégradation du substrat plus vi§ilaslgicules
détachées sur la zone frottée) vraisemblablementise de la fragilité de surface induite qui
s’additionne aux dégradations de la couche de p(MB& lubrification est donc a la fois
fluide et solide. Sans ce traitement, les dégradatviennent principalement de celles de la
couche de p(MPC), donc de type fluide visquewuri épaisse couche de p(MPC) demeure
dans le contact (notamment avant extraction Soxldatnote une accumulation transitoire de
p(MPC) en bordure de contact (effet « coin d’hileet un trés fort effet lubrifiant (u~0.005).

(3) Influence de la température de polymérisation
La température est un facteur trés important adfecta polymérisation et le greffage. Nous
avons étudié deux températures différentes 25°CG-68°C. Le MPC étant sensible a
I'irradiation UV, il peut polymériser spontanémeat solution et non pas que sur le substrat.
On constate qu’il y a une polymérisation volumicaeeélérée a haute température générant
un surnageant de type « gel » (polyméres de haassenmolaire trés enchevétrés). Méme
sans traitemenab, le greffage peut s’effectuer a partir des radiclibres générés sur le
substrat par lirradiation UV. Cette polymérisatisle MPC cause a la fois une forte
adsorption physique des chaines non greffées aaixneh greffées (par entremélement), a la
fois une géne a la diffusion des monomeéres ou Hesnes de p(MPC) vers la surface a
greffer. Néanmoins, il semble qu’a haute tempéeatiergreffage de quelques longues chaines
sur les radicaux libres de surface (cas ou le eotibilisateur n’est pas introduit a la surface,
c'est-a-dire sanab) génére une couverture suffisante. Au contrairbasse température, la
polymérisation volumique est plus modérée, et laslgues chaines greffées aux radicaux
libres sont trop courtes et/ou peu nombreuses @munrir la surface (cas saab).

(4) Influence du lubrifiant.

Les couches adsorbées de p(MPC) fonctionnent conmi®n lubrifiant liquide, ce qui n’est
pas le cas des couches greffées méme en préserstendgeant ‘gel’ de p(MPC) récupéré
durant la polymérisation. Il semble donc que leaicbs de p(MPC) n'ont pas de réelle
affinité entre elles si ce n'est les enchevétresemqtii peuvent pré-exister depuis la
polymérisation. Nous avons aussi testé un fluidegial reconstitué qui s’est avéré lui rester
au moins durant un test de 9 h dans le contactudaces frottantes. Plus de tests sont
nécessaires pour conclure si les substrats de UHEI\Wfeffés avec diverses couches de
p(MPC) sont efficaces d’un point de vue tribologiqgn présence de fluide synovial.

Globalement, ces résultats sont encourageantsioiigrent que le greffage de p(MPC) sur la
surface en UHMWPE améliore dans certaines condities propriétés tribologiques de la
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surface Si la couche de p(MPC) est suffisamment épaisse patombler les rugosités du
substrat, cette technique de greffage est efficacéa couche p(MPC) fonctionne comme un
bon lubrifiant avec faible dégradation du substrat.

Ce travail ouvre donc des perspectives pour anetlies protocoles de greffage et I'efficacité
tribologique. En particulier, nous avons identl&éé améliorations suivantes :

» Concernant les étapes d’usinage/polissage, noussagboisi dans cette thése un
polissage manuel. Il est difficile de garder tougoles mémes parametres (force,
temps de polissage, habileté et «toucher » destaopne I'exécutant.....) et donc
celui-ci peut donner des résultats variables. Ameent, afin de minimiser les codts
de polissage des implants, l'industrie des implaritise des techniques modernes
d'usinage a grande vitesse qui permette d’obtemie wugosité contrblée sans
polissage final. Par conséquent il faudra testeésistance tribologique des couches
greffées p(MPC) sur des substrats issus de ceshesivnéthodes d’usinage.

» Concernant la modification chimique induite paradiation UV, il y a plusieurs
parameétres qui peuvent influencer le greffage etpddymeérisation volumique:
puissance de la lampe, distance de travail, positio récipient, température de
polymérisation qui est influencée par lirradiatigrarticipation de plusieurs types de
longueur d’onde d’irradiation (UVA, UVB, UVC, UVV— choix du filtre) etc.
L’influence de tous ces paramétres sur la densitgrbffage et le comportement
tribologique n’est pas encore trés claire.

» Concernant la réaction de polymérisation du MPCtam que telle, il faudrait
améliorer le protocole afin d'éviter le plus possiba polymérisation en solution et
favoriser une polymérisation plus dense sur laaserfgreffage). Pour cela, plusieurs
pistes peuvent étre envisagées, I'une d'elle comcéutilisation d’'une autre source
d’amorcage de la réaction de greffage que lirroiiaUV. Par exemple, un greffage
amorcé par une réaction de type redox a partir duipstrat préalablement modifié
(soit par bromation, soit par peroxydation) a &éemment entrepris lors d’'un stage
mené en paralléle de ce travail de thése et seprolmetteur ([Evrard’12]). Par
ailleurs, l'utilisation d’une surface UHMWPE brompermettrait le greffage par une
polymérisation de type radicalaire contrélée (ATRRY laquelle la croissance des
chaines est plus uniforme, conduisant a des greffienmasses molaires homogenes
(faible polydispersité). Par ailleurs, cette réamtipeut étre entreprise a faible
température, dans différents solvants, et de nambpmarametres expérimentaux
peuvent étre modulés afin de varier la masse neglalensité de greffage etc...
Toutefois, ce type d’amorcage nécessite d'intraduau préalable des fonctions
chimiques a partir desquelles les radicaux serénéggs a la surface (soit des liaisons
C-Br introduites par bromation pour I'ATRP, soitsdéisons C-OOH introduites par
peroxydation) ; ces étapes d’activation chimiqueiveat ne pas étre totalement
neutres vis-a-vis des propriétés morphologiquesitelogiques de la surface. Il est
donc primordial d’évaluea priori leurs effets afin de définir et d’optimiser le fiage
de MPC sur les substrats.

» Concernant le test de frottement, nous avons claiss cette thése une durée de 9 h.
La résistance de certains échantillons et la #@kdles comportements au bout de
cette durée est parfois questionnable. Il est goimoordial de prolonger la durée de
ce test ou de le compléter par un autre dispdsibiblogigue comme le simulateur de
hanche pour véritablement tester l'usure.

» Enfin, les essais avec le lubrifiant biomimétigélaide synovial reconstitué) doivent
étre poursuivis car les premiers résultats suggéreinn greffage moins épais mais
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plus uniforme pourrait tres bien fonctionner ensprice d’un lubrifiant biologique a
base des vésicules lipidigues de composition pradieliquide synovial qui se
reconstitue aprées une arthroplastie.

Nous avons bien conscience que cette thése niastgpremiere étape dans I'analyse
et la validation des propriétés lubrifiantes desiotes de p(MPC). De nombreuses
améliorations sont a apporter a ce travail, quceome un domaine de recherche relativement
nouveau pour les trois laboratories partenaires.
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Annexe 1:

Couples de frottement rencontrés en arthroplastie t otale

Dans la chirurgie de remplacement du genou, leigfien enléve une partie du fémur
distal, le remplace généralement avec un compasétlligue, souvent composé d'un alliage
de cobalt-chrome-molybdéene (Co-Cr). Le chirurgiateee également la partie proximale du
tibia, le remplace typiquement avec un plateapapéthylene UHMWPE, qui s'ajuste dans
un boitier métallique monté sur le tibia. Dansthaoplastie totale de hanche, un composant
métallique remplace généralement la téte fémordie EHMWPE remplace généralement le
cotyle. Ainsi, dans les deux cas, la surface coewest dure, et la surface concave est molle.
Mis a par le cas Co-Cr contre UHMWPE, il y a untaier nombre de combinaisons de
matériaux qui ont été ou sont couramment utilisées. principaux couples de frottement
utilisés sont décrits ci-dessous.

Al.1. Couple céramique/céramique.

Le couple céramique/céramique est constitué dtéteeet d’'un insert en céramique
massive. L'insert est fixé dans une cupule acétatmimeétallique. La céramique la plus
utilisée est I'alumine. C’est certainement le ghasfait sur le plan de I'usure et des conditions
physiques de frottement (c’est le couple de fro&etnqui génére le moins de particules
d’'usure, de plus, ces particules sont inertes)sMaaxiste un risque de fracture car ce couple
a l'inconvénient de ne pas encaisser les chocseepalivoir se briser méme sans choc
[Maitrise Orthopédique n°149 — 2005].

Al.2. Couple Métal-Métal.

Les étude vitro etin vivo confirment que I'usure du couple métal/métal es6d a
100 fois inférieure a celle du couple métal/poly&he mais les particules de chrome et de
cobalt libérées par le frottement métal/métal gdas nombreuses et surtout plus petites. Un
certain nombre d’interrogations persistent avetype de couple de frottement :
1) influence des ions métalliques dans la ciremasanguine
2) existence d'ostéolyses d’origine immunologigae hypersensibilité
3) action cellulaire toxique
4) problemes de fixation de I'insert métallique.
[Maitrise Orthopédique n°46 -1995] [Maitrise Ortiedjue n°132 -2004].

Al.3. Couple Céramique-Polyéthyléene.

L’avantage de la céramique est d’avoir une serfde glissement lisse, tres dure et tres
résistante a I'abrasion, permettant une diminutied’'usure du UHMWPE. Ce dernier est un
matériau inerte, trés stable chimiquement, avec axoellente résistance a la corrosion. |l
s'agit cependant d’'un matériau cassant et desufieetde tétes sont possibles avec ou sans
choc. Elles ont un prix plus élevé, et I'inconvértidu cimentage du UHMWPE dans l'os est
gu’il y a un risque plus élevé de descellementiosent [Orthopale Information]
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Al.4. Couple Métal-Polyéthylene.

Les prothéses de hanche avec téte métalliquepatie en polyéthylene donnent de
bons résultats depuis leur premiere utilisatiori®62 quand Sir John Charnley a implanté la
premiere prothése de la hanche. Il reste encoteuple le plus utilisé en raison de son bas
prix et de sa facilité de fabrication. Son succetsd@ a ses propriétés favorables, notamment
résistance a l'abrasion, résistance aux chocslefaiefficient de frottement, une inertie
chimique et la résistance a la fissuration sousraorie. [Edwards’02].

Son utilisation a long terme peut mener a plusigaoblemes. Le probléme le plus
fréquent est la libération de particules d'usurésraassi la perte osseuse et descellement. Ces
problémes nécessitent généralement une interverdiorurgicale de révision, ainsi de
meilleures performances et une usure réduite du WHM sont importantes pour les futures
greffes de hanche et du genou.

> 1. Cupule coxaleen Ti

2. Composant @

acétabulaire ..

& a0
-~

Plastic Metal

Ceramic
3. Composant téte fémoral
métallique (acier) ou
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’ 4. Tige fémorale en Ti
(E T~ E os)

I

Figure A.1. Différents composants d’un couple de frottementrp’arthroplastie totale
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Annexe 2 :

Structures et propriétés mécaniqgues des PE utilisés en
implantologie

A2.1. Types et propriétés des differents PE

Le polyéthylene a tres haute masse moléculaire MBHPE) utilisé pour des
applications orthopédiques est un biopolymére Ineémrmé a partir d’éthylene @), qui
est un gaz ayant un poids moléculaire de 28. Landidg chimique générale pour le
UHMWPE est (GH4)n , ou n est le degré de polymérisation. La chairdéculaire du
UHMWPE contient jusqu'a 0,4 x 3@tomes de carbone. Les chaines moléculaires diwftE
des chaines d’enchevétrement ayant une longueliomige du kilomeétre. Une partie des
chaines se replient pour former des régions loa@krordonnées analogues a des feuilles
dites lamelles cristallines. Ces lamelles sont gréés dans les régions amorphes
(désordonnées). Ces morphologies caractéristiqué&Edsont schématisées sur la figure A2.1.
Le degré et l'orientation des régions cristallimzss un PE dépendent d'une variété de
facteurs, y compris son poids moléculaire, les tmms de traitement et les conditions
environnementales (telles que le chargement). beselles sont de l'ordre de 10-50nm
d'épaisseur et de 10-15 microns de longueur. Ltardis moyenne entre lamelles est de
l'ordre de 50 nm. La cristallinité des PE a hautipanoléculaire est en general d’au moins
50%.

Chain

Amorphous folds Crystalline

region g 0 I !

‘i‘fﬂ / \ a s amella A

morphous
v 4
7S 2]
P > ) | T
SRV A & B emae 0.1%?
A 2 i

Cryslalline
lamella

(b)

Figure A2.1 (a): Micrographie TEM d'un
UHMWPE montrant des zoneamorphes ¢
des zones cristallines(lamelles) (b}
Morphologie schématique du UHMWPE

Il existe plusieurs types de polyéthyléne, quitseynthétisés avec différents poids
moléculaires et différentes architectures de chdiaepolyéthyléne basse densité (LDPE) et
basse densité linéaire (LLDPE) ont généralementaiekitectures a chaines ramifiées et
linéaires respectivement, chacun ayant un poidgcntdire typiquement inférieure & 5 x*10
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g / mol. Le polyéthylene haute densité (PEHD) estpolymére linéaire avec un poids
moléculaire allant de 0,2 x 4@ / mol. A titre de comparaison, le UHMWPE a unasse
moléculaire de plus de 6 x %6 / mol. Le tableau A2.1 résume les propriétéssigues et
chimiques des LDPE, LLDPE, HDPE et UHMWPE.

Propriété LDPE LLDPE HDPE UHMWPE
Poids moléculaire (106 g/mol) - - 0.05-0.25 2-6
température de fusion (°C) 110-115 110-125 130-137 125-138
Coefficient de Poisson - - 0.40 0.46
densité 0.910-0.930 0.910-0.925 0.952-0.965 0.932-0.945
Module d'élasticité en traction (GPa) 0.1-0.4 0.1-1.6 0.4-4.0 0.8-1.6
Résistance a la traction (MPa) 7-14 7-42 26-33 21-28
Résistance a la traction ultime (MPa) 3-57 8-46 22-31 39-48
résistance au choc lzod * (J / m - - 21-214 >1070
d'entaille, 3,175 mm d'épaisseur (pas de
éprouvette rupture)
Allongement (%) 145-1000 460-1100 10-1200 350-525
Cristallinité (%) <50 - 60-80 39-75

Tableau A2.1: Propriétés typigues physiques et chimiques d€EDLLDPE, HDPE et

UHMWPE

A2.2. Structure des chaines moléculaires de PE

Les différents types de polyéthylene (PE), symBét avec différents poids
moléculaires, montrent différentes architectureschaine. Les polyéthylénes basse densité
(LDPE, Low Density PE) et basse densité linéaird DRE) ont généralement des
architectures a chaine ramifiée et linéaire respament, chacun ayant un poids moléculaire
typiquement inférieur & 5 x 1@/mol. Le polyéthyléne haute densité (HDPE) espoiymére
linéaire mais avec un faible taux de ramification poids moléculaire allant jusqu’a 0,2 ¥ 10
g/mol. Enfin, le polymére a ultra haute densitéifl0WWPE, Ultra High Molecular Weight PE)

a une masse moléculaire supérieure & 6%glfiol et les chaines sont allongées. Les études
de Poley et Tabor [Pooley’72] montrent que le pthlylene avec sa structure de chaines
moléculaires linéaires possede une conformatimzag plane, ce qui donne un assez faible
coefficient de frottement. Le polyéthylene bassesité compte plus de groupes latéraux, Ces
chaines latérales peuvent empécher facilementideeghent. Comme le polymere PTFE, la
conformation des chaines est ‘similaire’ : zigzdgnpire, mais tordue en hélice douce pour
accueillir 'atome de fluor volumineux. Ces struetilinéaires ou hélicoidales donnent une
grande rigidité aux molécules (en forme de tige)ret assez grande planéité de surface. Ces
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PE ont un assez faible coefficient de frottemergmé@rque : le PTFE présente un trés faible
coefficient, mais il montre une usure importante).

Donc la variation des profils moléculaires entiféedents types de polyéthylene peut
jouer un réle important dans le contréle de latifrit. Les tests de frottement montrent
gu’entre ces différents types de polyéthylene, HMWPE donne les meilleurs résultats.

e Al

(a) Chaines linéaire (b) Chaines ramifiés

Figure A2.2. Structure de chaines moléculaires : a) linéabpgmifiées.

A2.3. Réticulation des chaines de UHMWPE

Le UHMWPE réticulé ¢ross linke§l a été récemment homologué pour des
applications principalement de cotyles de hancheaéticulation du polyéthylene augmente la
cohésion des chaines qui constituent le matértadprec une augmentation de la résistance a
'usure. La réticulation se fait en général apresusion. Il montre un excellent résultat sur
simulateur : une usure réduite dans des proportiariables entre 50% et 97% et des tailles
de particules plus petites dont il convient detatioger sur leur conséquence pour I'ostéolyse
[Geco médical, 2004].

Le procédé de réticulation est fait par irradiatgamma ou d’électrons (rayons béta).
Le principe de la réticulation est la scission ligisons chimiques intramoléculaires (C-C et
C-H - radicaux libres) menant a la formation de nousgeli@isons intermoléculaires. Afin
d’éviter I'oxydation avec I'oxygéne ambiante et leslicaux libres (radicaux libre + ©
hydroperoxydes instables c'est-a-dire la scissiea chaines UHMWPE) qui fragilise le
polyéthyléne, des traitements thermiques sont dapuliqués apres la réticulation pour
réduire le nombre de radicaux libres par stétiliga Mais les inconvénients de ce traitement
sont les suivants :

» son élasticité et sa résistance a la traction dierih [Maitrise Orthopédique n°204 -
2011]

» la conservation de radicaux libres résiduels digges pour I'oxydation cause un
probleme de dégradation du polyéthylene. Aapreslisédion par irradiation, le
polymére implanté sera forcément exposé a I'oxyggtngera susceptible de subir un
processus auto-entretenu de dégradation ultérieure.

» les particules relarguées de formes différentesgrant de la scission des chaines de
UHMWPE, méme si leur quantité et leur taille soaiblfes, peuvent influencer le
métabolisme [Geco médical, 2010].

A cause de certains problemes, les implants les ptilisés ont une structure non
réticulée. Pour cette thése on a choisi égalementgailler avec une UHMWPE non réticulé
afin de ne pas compliquer les conditions de greffalgs couches biomimétiques sur
UHMWPE
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Radiation Energy Crosslinking of UHMWPE
Recombination C-C, C-H

Chain Scission Hydrogen Extraction
Free Radical Formation Free Radical Formation

Figure A2.3 : principe de réticulation des chaines de UHMWPE

A2.4. Aditifs dans la composition chimique

Afin de stabiliser les radicaux libres résiduelsdetconserver la résistance a l'usure et a la
fatigue du polyéthyléne, une méthode de prévert®iioxydation du UHMWPE irradiée est
I'ajout de vitamine E - tocophérol)qui fonctionne comme anti-oxydant [Bracco’ll]. La
vitamine E est un lipide naturel dont le réle majéw vivo est de donner un atome
d'hydrogéne aux radicaux libres formés sur lesddipi afin d'empécher la peroxydation
lipidique dans les membranes cellulaires [PackéifPacker'93]. De fagcon remarquable, sa
structure est miscible au polyéthyléne.

CHj

HO

H;C

CH,

M A

- -
Chroman Head Phytyl Tail

Figure A2.4. Molécule dex- Tocopherol (vitamine E). La téte chromane egtoasable de
neutralisation des radicaux libres et de leur Bsaltion au sein de la structure. La longue ‘queue
phytyle’ lipophile assure la compatibilité avedlelIMWPE.

La vitamine E réduit donc la quantité d'oxydatioa,qui maintient les propriétés mécaniques
des UHMWPE réticulés. Elle permet également de irédiefficacité du processus de
réticulation. La vitamine E réduit I'efficacité déticulation en interagissant avec les radicaux
libres dans le polymere de telle maniere que Ie teuréticulation est réduit [Costa’09]. Pour
cette thése on a choisi de travailler avec une UHNBAsans vitamine E pour ne pas
compliquer les conditions de greffage des couckasimétiques sur UHMWPE.
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Annexe 3:

Calibration de la lampe UV

Pour les greffages sur les deux types de surfatiéstes (verre et PE), nous avons
utilisé une lampe ultra-haute pression au mercype P700-400W fournie par UVITERNO
AG (Suisse). Aucun filtre n'a été utilisé pour exdles diverses raies UV. L'intensité des UV a
été mesurée a l'aide d’'un spectroradiomeétre typePdWwer Puck Il (IET, Inc, VA, USA).
Une calibration est réalisée afin de définir lesap@etres de travail.

L'intensité des différentes rayons UVARF3890nm), UVB (280-320nm), UVC (250-
260nm), UVV (395-445nm) a été mesurée dans la njéoreée de travail en fonction de la
position latérale de I'échantillon a hauteur contgaet en fonction de la hauteur a méme
position (Fig. A3).

[ Lampe UV ]

1 [
1 [
1 [
1 [
vVvYy vy vy VvYVvYy v

détecteur ,Radiomeétre

<4----
<----
<----
<4----

v
Position: bord 1

E——

— , .
centre Support d’échantillon

Figure A3.1: Parameétre des mesures de calibration de la lafvpe

Les tableaux suivants reportent les différentesunessde calibration et de contréle.

A3.1. Expérience de contrdle du bruit de fond

Lieu 1 Types de UV mJ/cm mW/cnt
UVA 0.006 6.030
Salle 1 uvB 0.005 5.404
(avec Lampe UV uvC 0.001 0.948
dans la piece) uvv 0.010 10.776
Lieu 2 Types de UV mJ/cm mW/cnf
UVA 0.006 6.245
Couloire UVB 0.005 5.604
(sans Lampe UV) | UVC 0.001 0.895
uvv 0.009 10.500
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A3.2. Expériences sous la lampe UV
(a) Etude de la reproductibilité de mesure

Parametres constants :
Position: Centre - Hauteur du support: 12cm - tedipsadiation: 10s

Mesure Types de UV mJ/cm?2 mW/cm?2
UVA 92.799 22.397

1ére fois UvB 97.201 23.618
uvC 23.764 4.896
uvv 100.115 21.000
UVA 102.057 23.474

2éme fois UVB 108.135 24.819
uvC 27.723 5.343
uvv 117.348 22.936
UVA 89.109 21.536

3éme fois UvB 91.080 22.817
uvC 22.694 4.869
uvv 97.812 24.039

(b) Influence du temps d’irradiation

Parametres constants :

Position: Centre - Hauteur du support: 12cm

Temps Types de UV mJ/cm?2 mW/cm?2
UVA 141.007 21.966

15s UvVB 152.468 23.818
uvC 37.632 5.027
uvv 166.210 21.829
UVA 286.439 21.536

30s UvB 304.770 23.018
uvC 76.753 5.001
uvv 346.841 22.105
UVA 524.120 20.459

60s UVB 569.446 22.017
uvC 133.132 4.474
uvv 598.635 19.894
UVA 1121.683 22.182

120s UVB 1205.529 23.618
uvC 297.946 5.133
uvv 1327.710 22.658

(c) Influence de la hauteur de support

Parametres constants :
Position: Centre - Temps d’irradiation: 10s
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Hauteur de support| Types de UV mJfcm mW/cnt
UVA 56.230 18.305
Omm uvB 51.826 17.013
uvC 13.432 3.316
uvv 75.975 21.552
UVA 70.584 19.597
4mm uvB 68.227 18.814
uvC 17.257 3.948
uvv 91.652 20.447
UVA 92.145 21.405
11mm uvB 96.124 22.017
uvC 22.699 4.501
uvv 109.344 22.105
UVA 151.387 34.242
15mm uvB 163.768 37.028
uvC 37.640 7.449
uvv 168.212 32.052

(d) Influence de la position latérale du radiomeétre

Parametres constants :
Hauteur du support: 12cm - temps d’irradiation: 10s

Position 1 Types de UV mJ/ém mW/cnt
UVA 89.910 22.182
Bord 1 uvB 82.957 21.016
(gauche) uvC 22.811 4.975
1%®fois uvv 119.626 24.592
UVA 93.581 23.258
Bord 1 uvB 85.972 21.617
(gauche) uvC 22.117 4.790
2°*fois uvv 120.721 24.868
Position 2 Types de UV mJ/ém mW/cnt
UVA 101.307 26.489
Centre uvB 113.768 29.422
1% fois uvC 25.443 5.764
uvv 110.706 25.973
UVA 100.088 27.996
Centre UvB 112.966 30.824
2°Mfois uvC 25.454 6.080
uvv 109.853 25.973
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Position 3 Types de UV mWJém mW/cnt
UVA 57.224 15.506
Bord 2 (droit) UVB 57.457 15.812
1% fois uvC 12.112 2.869
uvv 62.741 14.645
UVA 51.657 15.721
Bord 2 (droit) UuvB 57.457 16.613
2°Mfois uvC 12.112 2.948
uvv 62.741 14.921
Remarques:

Conversion : 1 mJ/cfr(énergie surfacique)= mW/¢énfpuissance surfacique)* Temps (s)
Condition de greffage : 15 cm hauteur de suppasi{on centre)

Le radiometre permet de mesurer I'énergie totale ptc d’irradiance pour 4 types d’'UV. La
fréequence de mesure est de 2040 mesure/seconde.

Selon la fréquence, les valeurs données par lamadie sont différentes, par exemple
puissance surfacique pour 2040 mesure/s est 2pfoss grande que la puissance pour 25

mesure/s).

L'intensité des rayons UVA (320-390 nm) est de 3d\@/cnf (valeur au maximum du pic) &

une distance de 10 cm (hauteur de support 15cm)
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Annexe 4:

Catalogue non exhaustif de techniques d’analyse de

A4.1. Gamme des techniques

surface

L’essentiel des performances et la portée de chtaplmique de surface sont représentés sur
le schéma et le tableau ci-dessous puis détaillés tbs pages qui suivent. Les informations
sont issues du site internet 8eience et Surface, société de service en analygkgsico-

chimiques des surfaces de matériauXEcully, Rhéne, France) (lien vers chaque page
internet citée). :

4

0

espéces
chimisorbées

1nm _|

10nm |

100 nim _|

THm |

10 pm _|

espéces physisorbées

grains

hydrocoydes, cxypdes

N D000 o ool
o {:}D o

couche chimiquermeant Atérée

malécules
arganiques

r

+_____________

ToF-SIMS : Time OF Flight Secondary
lon Mass Spectrometry

ESCA ou XPS : Electron Spectroscopy
Chemical Analysis ou X-ray
Photoelectron Spectroscopy

AES : Auger Electron Spectroscopy

+______

N

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
I ! EDX : Energy Dispersive X-ray
*D-SIMS : Dynamic Secondary lon Mass
Spectrometry

SDL ou GD-OES : Spectrométrie 4 Décharge
Luminescente ou Glow Discharge Optical
Emission Spectrometry

Figure A4.1.Portée des principales techniques de caractiénsd¢ surface

Elémentaire | Quanti Chimigque Sensihilité P;%u;;ig:r ar::::;g_e Profil Isolants
XPS aui aui aui 01 % at. 10 nm =10 pm aui ~0.1 gm aui
AES aui aui aui 01 % at. 10 1M ~ 0.1 pgm aui ~0.1 gm nan
DSIMS aui difficile non ppm-ppb - =05 pm aui aui
SS5IMS oui difficile oui moléculaire ppm 1nm = 0.5 um ~ 0.1 ym oui
GD-OES oui oui nan npm naon oui oui (RF)
EDS (MEB) oui oui nan 0.5 % at. 00 Him 1 Hm narn oui
FTIR nan aui oui maléculaire 1000 ppm - =15 um nan aui
Référence :

http://pro.ovh.net/~sciencee/index.php5?actiontptem&lang=fr&PHPSESSID=a4210974

f85ef6a0d5953f7bff049a30
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A4.2 XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) ou ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)

Spécifications

analyse élémentairequalitative : tous les éléments détectables, HaetfHe,

seuil de détection d&1 - 0,5 % atomiquesuivant les éléments,

analyseaguantitative : précision de 2 a 5 % - justesse de 20 %,

analyse de surface profondeur d'analyse inférieure & 100 A (3 arbemviron),

informations sur leformes chimiquesdes éléments détectés (types de liaison, proportio
oxyde/métal...),

diameétre de la zone analysée (pour notre apparElum a 200 um,

analyse non destructive... sauf dans le cas déalisation de profils de concentrations sur
guelques dizaines a quelques centaines de nan@métre

profils quantitatifs de répartition en profondeur,

imagerie chimique quantitative,

possibilité d'analyser deéchantillons isolants

analyse sous ultravide (£0 10 torr).

Principe

La surface de [I'échantillon est bombaerdpar un faisceau de rayons X
monochromatiques. Ces photons X sont absorbésapaatiére, I'énergie transférée Ex sert,
entre autres, a exciter les électrons de coeuatteses présentskEx = El + Ec, avec El et
Ec, les énergie de liaison et cinétique de I'élmttexcité El est caractéristique d'une couche
électronique donnée pour un élément donné. Entfikaret en mesurant Ec, il est possible de
remonter a El donc a la nature de I'atome excité.

Energie det niveaux

dlecironbgue s
-
Photoélect
Photon X ou UV ' ; petron
o’
Continuum des
états libres hv
0
| ; i 5 -
B—ﬂﬂdﬁﬁ# i aas i smasan oo ...-..:
walences | : 7 f ) E
L ] i liaison
Miveaux liégs o L
* L
Nrveaus de
COBU —e *

Figure A4.2. Principe de la technique XPS

Dans la pratique, la détection congsisteun filtrage en énergie cinétique des électrons
émis. Lespectre ESCAest ainsi décrit parne succession de pics qui correspondeatune
énergieEl donnée (par exemple, pic C 1s = excitation destréles de la couche 1s du
carbone), d'ou la possibilité de réaliser analyse élémentaire.
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II'y a globalement peu d'interférencdreerdes pics des différents éléments. Méme
lorsqu'un pic peut correspondre a plusieurs éléspehty a en général moyen de lever
l'ambiguité en étudiant lI'ensemble du spectre éiéaire : présence/absence d'un pic
secondaire, intensité relative des pics caraciguiss des éléments soupgconnés, étude des pics
Auger...

Le signal sous chaque pic/raie R def@nt A étant proportionnel au nombre
d'atomes de type A, I'analyse ESCA qsantitative.

Enfin, l'intensité du signal en fonctida I'épaisseur h de I'échantillon est amortie par
un facteur exp(-i) avecA, libre parcours moyen des électrons dans la neatigrlus on
s'éloigne de la surface, moins les électrons &eniéont de chance d'étre détectés, c'est-a-dire
plus leur contribution au signal total est faible.

C'est ainsi que 70 % du signal déteat@ipnt des\. premiers nanometres, et qu'au dela
de 3., la contribution est négligeable.étant de I'ordre de 1 a 2 nm, la profondeur dieseal
est donc de 3 & 5 nm, c'est pourquoi la technid@@Acest une technique d'analyse de surface.

Référence :
http://pro.ovh.net/~sciencee/index.php5?action=Xpd&SESSID=a4210974f85ef6a0d5953f
7bff049a30

A4.3. MEB (Microscopie Electronique a Balayage)

Spécifications

images en électrons secondaires ou rétrodiffusés (infdomat pseudo-topographiques +
contraste de composition) avec une résolution déde quelques 1/10 de pum environ
(grossissement jusqu'a 20 000),

analyse chimiqueparEDX (Energy Dispersive X-ray analysis),

analyse élémentairejualitative : tous les éléments sont détectabtad, 4 et He, Li, Be et B,
seuil de détection de0 % atomiqueen moyenne,

analysequantitative : 10 a 20 % maximum d'erreur relative,

profondeur d'analyse de I'ordre du micrometre,

taille minimale analysable : de I'ordre du microragt

pas d'information sur lBorme chimique des éléments détectés.

analyse sous vide secondaire pour analysoliges

analyse non destructive,

si métallisation préalable (mince dépo6t d'or), jukt d'analyser degéchantillons isolants
Principe

La surface de I'échantillon est balayée par uncéais focalisé d'électrons monocinétiques
(accélérés a une tension de 10 a 30 kV). Ces éfextront interagir avec la matiére :
rétrodiffusion des électrons incidents (diffusi@ms perte d'énergie),

émission d'électrons secondaires (électrons ayartupune grande partie de leur énergie
initiale, suite a une succession de chocs. Cedreétec ont une énergie cinétique faible,
essentiellement comprise entre 5 et 20 eV),

émission de photons X et d'électrons Auger,
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Les électrons secondaires et/ou rétrodiffusés serueillis, en synchronisant la détection
(mesure d'une intensité) au balayage du faisceadent. On obtient ainsi une image de la
surface. Le contraste dépend du type d'électrolestemnés, de la tension d'accélération
choisie, de la nature des atomes présents... Otinglis les contrastes suivants

contraste topographique(lié au taux d'électrons secondaires ou rétrodiffust & leur acces
au détecteur, en fonction de la topographie. Oepde contraste d'angle, d'ombrage, de
pointe....) : par exemple, les bords d'une spharke® pointes apparaissent plus brillants, les
trous apparaissent sombres,

contraste chimique (lié au facteur de diffusion de I'atome donc amato atomique). Plus
I'atome est lourdi€., plus le numéro atomique croit), plus le nombétedtrons rétrodiffusés
augmente, plus la zone correspondante sera bellant

Suite a l'excitation des atomes présents dans téri@a par interaction avec les électrons
incidents, des photons X sont émis (processus skexdiation). L'analyse chimique par EDX
consiste en une détection de ces photons en ntilisadétecteur solide Si-Li (détection par
dispersion d'énergie).

L'énergie de ces photons X est caractéristique alemes dont ils sont issus, d'ou la
possibilité de réaliser uranalyse élémentairgspectre = succession de pics correspondant a
des photons X d'énergie donnée donc a un élémeméfloLe signal sous chaque pic de
I'élément A étant proportionnel au nombre d'atordestype A, cetteanalyse peut étre
quantitative.

Référence :
http://pro.ovh.net/~sciencee/index.php5?action=nfeHRSESSID=a4210974f85ef6a0d5953
f7bff049a30

A4.4. MET (Microscopie Electronique en Transmission )

Spécifications

étude de la microstructure des matériaux et analgsenterfaces a haute résolution spatiale :
grossissement 2 000 a 600 000 (ou plus sur micpesgBOL 2010 F),

analyse élémentaire quantitative (précision ~ 10&2@ar :

spectroscopie des rayons XEDX : Energy Dispersive X-ray analysis),

spectroscopie de perte d'énergie des électronsnian(EELS : Electron Energy Loss
Spectroscopy).

étude des liaisons chimiqudsELS),

imagerie chimique a haute résolution latérale (0h a l'aide d'un microscope équipé d'un
filtre en énergie.

épaisseur de I'échantillon inférieure a 100 nm si nécessaire, préparation de lames minces
par ultramicrotomie, amincissement ionique ou étdgtique, FIB...

possibilité d'analyse cryogénique (échantillonoigfira la température de I'azote liquide),
analyse sous vide secondaire pour I'analyse d'éitbassolides

Principe

Une source (émission thermique ou émission de chatymn systéme "lentilles magnétiques
+ diaphragmes” permettent de focaliser un faiscellectrons monocinétiques sur
I’échantillon. Lataille de sonde minimale peut atteindre quelquesixiemes de nanomeétre
(source a effet de champ).

172



Le faisceau d'électrons, d'une énedgiequelques centaines de keV, va traverser
I'échantillon et provoquer des excitations varidess principaux signaux générés sont les
suivants : électrons primaires transmis ou diffuéistiquement (sans perte d'énergie) ou
inélastiguement (avec perte d'énergie), électrétdiffusés, électrons secondaires, et lors
des processus de désexcitation, électrons Augemtoph X, photons visibles
(cathodoluminescence).

Les applications "conventionnelles" de la MET destsuivantes :

imagerie (en champ clair et en champ sombre) : étude deof@mologie et de latructure,
diffraction électronique : étude cristallographique

Outre ces applications, il est possible de tirettipde l'interaction électrons/matiere pour
réaliser desanalyses chimiques localespn parle alors demicroscopie électronique
analytique. Deux techniques sont utilisées :

la spectroscopie de pertes d'énergie des électransmis EELS = Electron Energy Loss
Spectroscopy) étudie les variations d'énergie ttréns apres la traversée de I'échantillon et
leur interaction avec la matiére (entre autrestation des électrons de cceur),

la spectroscopie des rayons XOX = Energy Dispersive X-ray analysis) étudie la
désexcitation des atomes de l|'échantillon par éomisse photons X, leur énergie est
caractéristique des atomes excités dont ils sosusigplus de détails dans la section
précédente décrivant le MEB).

Cegleux spectroscopiesonduisent a desnalyses élémentairegseuil de détection
de l'ordre du % atomique, précision 15-20 %). LacsmscopieEELS offre de plus la
possibilité d'obtenir des informations sur lessons chimiques(étude des structures fines
des seuils et/ou des déplacements en énergie uiés.se

Sur certains microscopes équipés deedilen énergie, il est également possible
d'obtenir une image en sélectionnant les électqum®nt perdu une énergie précise (énergie
correspondant a l'excitation d'une couche éleauandonnée d'un élément donné). Il est ainsi
possible de réaliser deartographies chimiques a haute résolutiospatiale (0.5 nm).

Référence :
http://pro.ovh.net/~sciencee/index.php5?action=r& SESSID=a4210974{85ef6a0d5953f
7bff049a30

A4.5. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fou  rier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Foyde FTIR : Fourier Transformed
InfraRed spectroscopy) est basée sur l'absorptionrdyonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibratioaractéristiques des liaisons chimiques,
d’effectuer I'analyse des fonctions chimiques présgedans le matériau.

Principe

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie)aapi® par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette deeniea absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de l'intensité réfléchu transmise. Le domaine infrarouge entre
4000 cnt et 400 cnt (2.5 — 25um) correspond au domaine d'énergie de vibration des
molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas liemeé absorption, cela va dépendre aussi de la
géométrie de la molécule et en particulier de saésge. Pour une géométrie donnée on peut
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déterminer les modes de vibration actifs en infigeograce a la Théorie des Groupes. La
position de ces bandes d'absorption va dépendrepamiculier de la différence
d'électronégativité des atomes et de leur masse.

Par conséquent a un matériau de composifomique et de structure donnée va
correspondre un ensemble de bandes d'absorptiactéastiques permettant d'identifier le
matériau. L'analyse s'effectue a l'aide d'un spewitre a transformée de Fourier qui envoie
sur I'échantillon un rayonnement infrarouge et medas longueurs d'onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de l'absorptianfigure A.4.3 décrit le schéma d'un
spectrometre a transformée de Fourier.

Le faisceau infrarouge provenant de la a®uh est dirigé vers linterférometre de
Michelson qui va moduler chaque longueur d'onddaitceau a une fréquence différente.
Dans l'interféromeétre le faisceau lumineux arrive la séparatrice. La moitié du faisceau est
alors dirigée sur le miroir fixe, le reste pasdeasers la séparatrice et est dirigé sur le miroir
mobile. Quand les deux faisceaux se recombinens, idéerférences destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la posdu miroir mobile. Le faisceau modulé est
alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon,des absorptions interviennent. Le faisceau
arrive ensuite sur le détecteur pour étre transfoemsignal électrique.

Interféramére de

i B3 D2 D g

Séparatrice Fauree

Irtansité
Bn Eoia

Eehantillan

Signal détecte

Pesitian du rairair rralile :
|:| Detecteur

Figure A4.3. Schéma d'un spectrometre a transformée de Fourier

Les informations tirées des spectres sont de deuartes :

Informations qualitatives : Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillonogtes
sont caractéristiques des groupes chimiques peeskms le matériau analysé. Des tables
permettent d'attribuer les absorptions aux diffe&rgmoupes chimiques présents. Le tableau 1
présente les bandes de vibrations caractéristideggprincipales fonctions rencontrées dans
les composés organiques.

Informations quantitatives : L'intensité de I'absorption a la longueur d'onde
caractéristique est reliée a la concentration dwmgg chimique responsable de l'absorption.
En mesurant l'aire du signal caractéristique ort,pguon connait I'épaisseur de la couche,
comparer la proportion d'un groupement chimiquendothans plusieurs échantillons ou si on
a une composition constante avoir une idée dei$gpar des films les uns par rapport aux
autres. Pour avoir une mesure absolue il convigtaldnner auparavant les couches par une
autre technique pour pouvoir établir une relatigpé&imentale entre intensité du signal et
proportion ou épaisseur.

Conclusion

Cette méthode d'analyse est simple a mettre emecetivion destructrice. Elle permet
d'analyser aussi bien les matériaux organiquesegumatériaux inorganiques.
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La grande diversité des montages expérimentauxngieda caractérisation de
pratiguement tout type d'échantillon, quel que kit état physique ou de surface :
- Couches déposées sur un substrat transparemfr@mouge montage en transmission
- Couches déposées sur un substrat non-transpameinfrarouge montage de Réflexion
Totale Atténuée (ATR).
- Films polyméres : montage en transmission (siisépar faible <1@m), montage de
Réflexion Totale Atténuée (ATR).
- Poudres (dispersée dans une pastille de KBr)ntage en transmission. Cependant, dans le
cas de couches inférieures a 50 nm d'épaissespgelaroscopie IRTF conventionnelle atteint
ses limites de sensibilité et de détection.

Référence :
http://www.biophyresearch.com/pdf/ftir.pdf
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Annexe 5:

Code d’'analyse des mesures de nano-indentation (C++ )

#include <stdlib.h>
#include <stdio.h>
#include <math.h>
#include <string.h>

#define Nmax 10000
#define Nruptmax 2000

int dzr,z1r,Nstart,Nend;
[* C=NbxVarExp, Nb de points, Nb de point de Heatillon pour le calcul de variance,
Nbin=N/Nech*/
double raideur,alpha,tang,nu;
char nomfichier[1000] = "";

/************************************************** *******************/

void input_parameter()

{

printf("Nsart (1) =");
scanf("%d", &Nstart);
printf("Nend (3) =");
scanf("%d", &Nend);
alpha=2.0;
tang=0.26795; //ltangente de la pointe conique
nu=0.5; //Poisson
raideur=2.66; //en N/m

/I 3 parametres qu'on peut changer comme on veut
z1r=1; /I/valeur d'exploration de départ z1r=1=18tmla recherche du zo, ler point loin
contact (0%) et dernier point dans mur (=100%)

//dzr=10; //largeur de la fenétre glissante deheeche du zo dzr=10=10% qui ira jusqu'a
100%
printf("Taille Fenétre glissante Window=");
scanf("%d", &dzr);
//dzr=10;
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}

/************************************************** *******************/

void data_read()

char filename[30],filename?2[30],filename3[30];
char ch[1000],chaine[1000] = "; // Chaine videtdidle 1000

int i,j,k,ccc,Nlines,imedian,zi,zimin,ziend;

double
z1rl,z2rl,stdzomin,varzo,mzo,stdzo,pente,Young,zgi®0],C[100],zstart,dz,z1[100],z2[100
1,d1[100],d2[100],z0[100],doo,E,thickness,time,4d600],z,f,ff, Force[4000],ForceAller[400
0l;

FILE *fp,*fp2;

/* Reading of the files with the positions of thalls */
[* Each file corresponding to a given time */

printf("Lecture des donnees : Start\n");

sprintf(filename2, "Zone3-k=2,66-Wndow%d-i=%d-%d\@X, dzr, Nstart, Nend);
fp2=fopen(filename2, "w");

fprintf(fp2,
"#file\tZ1(nm)\tZ2(nm)\tD1(nm)\tD2(nm)\tZ0(nm)tDBM)tE(MPa)\tThickness(nm)\tYoung
(kPa)\n");

for (k=Nstart;k<=Nend;k++)
{
ccc=0;
if(k<10) {sprintf(filename, "pe22_mpc z4.00%d\&Xt, k);}
else if(k<100) {sprintf(filename, "pe22_mpc @%d.txt\0", k);}
else {sprintf(flename, "pe22_mpc z4.%d.txt\Q);} /** ICI CHANGER LE NOM
AVANT LE %d */
fp=fopen(filename, "r");
if(fp==NULL) {printf("Fichier d'entree de la cklle %d INEXISTANT\n", k);}
else
{
printf("n=%d\t", k);
do
{
fgets(chaine, 1000, fp);ccc++; // Qmiiaximum TAILLE_MAX caracteres du fichier,
on stocke le tout dans "chaine"
I} while (chaine != "[Data Section]"); @n continue tant que fgets n'a pas retourné
[Data Section]
} while (ccc = 1);
i=0;d00=0.0;
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while((fscanf(fp, "%If%lIf%lIf", &z, &f, &ff)) '= EOF)

i++;

Zdet[i]=z;Force[i]=ff;ForceAller[i]=f;

if(i==1) {zstart=z;}

dz=z-zstart;

if(i<1001) doo=doo+f;

}
}

Nlines=i;fclose(fp);doo=d00/1000;
/I calcul pente dans les 50 derniers points damd (région mur s'il existe)
j=Nlines-50;
pente=(ForceAller[Nlines]-ForceAller[j])/(Zdet[Mes]-Zdet[j]);
zend=Zdet[Nlines]-((ForceAller[Nlines]-doo)/peirte
printf("Lecture terminée pour file %d Nlines=%d'\k, Nlines);

[ISTART NEW BOUCLES

stdzomin=1000000000.0;

ziend=100-dzr-1; //valeur d'exploration finale début de la derniere fenétre (le -1 est une

sécurité)

for (zi=z1r;zi<=ziend;zi++)
{
[lprintf("zi=%d\t", zi);
z1rl=1.0*(zi/100.0);z2rl=1.0*(zi+dzr)/100.0;
imedian=fabs(Nlines*z2rl);
z2[zi]= Zdet[imedian];d2[zi]=ForceAller[imed;
[lprintf("imedian=%d z2r(%d)=%6.41\t", imediazi, z2rl);
imedian=fabs(Nlines*z1rl);
z1[zi]= Zdet[imedian];d1[zi]=ForceAller[imedm;
g[zi]=pow(((d2[zi]-doo)/(d1[zi]-do0)),(1/alphg
zo[zi]=((z2[zi]-d2[zi]+d00)-(z1[zi]-d1[zi]+dod*g[zi])/(1-g[zi]);
Clzi]=((z2[zi]-zo[zi])-(d2[zi]-doo))/pow((d2[4-d00),(1/alpha))*pow(10,(-9+(9/alpha)));
lprintf("zo(%d)=%6.4f\t", zi, zo[zi]);
}

ziend=100-dzr-10-1; //valeur d'exploration finale début de la derniere fenétre (le -10 est

car on calcule la variance sur 10 zo consécutissaht, le -1 est une sécurité)
for (zi=z1r;zi<=ziend;zi++)

{

mzo=(zo[zi]+zo[zi+1]+z0[zi+2]+z0][zi+3]+z0[zi+4]+za@]i+5]+z0[zi+6]+z0[zi+7]+Zz0[zi+8]+z
0[zi+9])/10;
[Iprintf("mzo(%d)=%6.4f\t", zi, mzo);
varzo=((zo[zi]-mzo)*(zo[zi]-mzo0)+(zo[zi+1]-m2&z0[zi+1]-mz0)+(z0[zi+2]-
mMz0)*(zo[zi+2]-mz0)+(z0[zi+3]-mz0)*(z0o[zi+3]-mz0)Q[zi+4]-mz0)*(z0o[zi+4]-
mMzo0)+(zo[zi+5]-mz0)*(zo[zi+5]-mz0)+(z0[zi+6]-mz0)20[zi+6]-mz0)+(z0[zi+7]-
Mz0)*(zo[zi+7]-mz0)+(z0[zi+8]-mz0)*(z0[zi+8]-mz0)#0[zi+9]-mz0)*(z0[zi+9]-mz0))/10;
stdzo=sqrt(varzo);
if(stdzo<stdzomin) {stdzomin=stdzo;zimin=zi;}
}
//[END NEW BOUCLES

178



thickness=zend-zo[zimin];

Young=(1-nu*nu)*3.1416*raideur/(2*pow(C[zimin]jatha)*tang*1000);

//**

[[fprintf(fp2,
"#ile\tZ1(nm)\tZ2(nm)\tD1(nm)\tD2(nm)\tZO(nm)tDBM)MtC=Ff(E)\tThickness(nm)\n");

printf("File %d z1=%6.2f z2=%6.2f g=%6.2f zo(mm¥6.2f do(hm)=%6.2f C=%6.2f
thickness(nm)=%6.2f Young(kPa)=%6.2f\n", k, zl[awjiz2[zimin], g[zimin], zo[zimin],
doo, C[zimin], thickness, Young);

fprintf(fp2, "%d\t%8.41\t%8.41\t%8.41\t%8.41\t1%81\t%8.41\t%8.41\t%8.41\t%8.4\n", Kk,
z1[zimin], z2[zimin], d1[zimin], d2[zimin], zo[zimi], doo, C[zimin], thickness, Young);

1l {fprintf(fp2,
"%d\t%6.21\t%6.21\t%6.2\t%6.21\t%7.3\t%d\t%6. 297 . 3\1%7.3M\t%7.3\t%7.3\t%7.3\t%
6.2f\n", k, Zmur, Fmur, vaef, x, yy, compteurpei, ¥, Lpen, xx, yyA, Lpen2, vaefpen);

}
fclose(fp2);

printf("Voila finit, taper n'importe quoi ?:");
scanf("%d", &i);

}

/************************************************** *******************/

main()

{

input_parameter();
data_read();
return(0);

}
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Annexe 6:

Protocole d’obtention de bicouches lipidiques suppo rtées par la
technique de co-adsorption de micelles mixtes lipid e-détergent

La technique d’obtention de micouches supportaas ssibstrat solide par co-
adsorption de micelles utilise un détergent nonigio®, le DDM (n-Dodecyl-beta-D-
maltoside) pour dissoudre les lipides et former deselles. Dans une premiere étape la
solution de lipides (1 mM en chloroforme:éthana$t étroduite dans un tube de verre,
positionné obliquement qui est soumis a un dékazate pour évaporer le solvant. Dans
une deuxiéme étape la solution aqueuse de DDM,50¢gIB est ajoutée dans le tube. Le
volume de solution ajouté est calculé pour obtenin rapport massique 1/6 de
lipides/détergent.

Pour déposer une bicouche lipidique supportéaisarsurface hydrophile, la solution
obtenue auparavant est diluée jusqu’a I'obtentiamel solution aqueuse de 0,114 g/l de
micelles. Puis le protocole de déposition compdeigx étapes :

(1) incubation (~10 min) des surfaces dans la swlutde micelles dans laquelle on ajoute
2mM de Ca++ pour que les micelles puissent s’at@osur la surface
(2) dilution lente (~1.5 h) pour éliminer le dégent et le surplus de lipides.

Pour obtenir une couverture lipidique plus densee deuxieme série
incubation/dilution lente, peut étre réalisée awee solution d’incubation dix fois plus diluée.
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Annexe 7:

Protocole de fabrication du Fluide Synoviale recons titué

Le troiseme corps du contact articulaire westiquide incolore, transparent et visqueux
qui ressemble au blanc d'ceuf: le fluide synovigE) Ce liquide lubrifie les surfaces
articulaires et facilite le glissement de cellesaai cours du mouvement. Le volume du FS
présent normalement dans une articulation sainfieést. Il est de I'ordre de 0,5 a 4 ml selon
la taille de l'articulation. Il a la compositionisante: protéine 20 mg/ml (albumine - 7 to 18
mg/ml, globuline -0, 5 to 2, 9 g/l), glucides —Aeidhyalouronique 3mg/ml, lipides
(phospholipids) — 3 mg/ml

Nous I'avons reconstitué avec la composition suiza

Nom Référence Quantité
DPPC Avanti polar lipids , ava-850355p 25mg
NBDPC Avanti Polar Lipids, ava-810115p 0.25mg
HA Sigma, H7630 25mg
Albumine Sigma, A3059 166.6mg
Tris Sigma-Aldrich Chimie S.a.r.l.,, T1503 | 8.3 ml
CaCb Sigma-Aldrich, C1016 18.43mg
NacCl Sigma-Aldrich, S9888 72.83mg
Ethanol Sigma-Aldrich , 02483 Fluka 1mi
Chloroform - 1 mi
Ether éthylique - 1mi

Le protocole [Trunfio Sfarghiu’06] est le suivant :

(@) Préparer 1.25 ml de liposomes multi lamella{&V) de DPPC par évaporation sur les
parois d’un tube en verre, resuspension en soltaéimypon TRIS 15mM pH.7.2.

(b) Mélanger 25 mg acide hyaluronique, 166,6 mgimlime dans 7 ml de solution tampon
TRIS 15mM pH 7.2.

(c) Rajouter a ce mélange les 1,25 ml de MLV DPR@gier la solution ainsi obtenu 10
minutes au Vortex, a 45°C.

(d) Rajouter 18,43mg de CaCl2 et 72,83mg de NaCl

(e) Agiter avec un barreau magnétique le mélangda& 12h a ~ 45° C

Une image du FS reconstitué obtenu par MET esésemté sur la Figure A6.1

A R Figure A 6.1. Structure du
fluide synovial reconstitué
constitué de grandes
vésicules avec quelques
micrometres de diametre
(image MET, thése de I.
Matei, 2012).

I
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RESUME (en Francais):

Les maladies ostéoarticulaires represen environ 10% de I'ensemble des
pathologies identifiées en France chaque année.Imtant aucun traitement permettant la
réparation du tissu cartilagineux n'est vraimergpdnible hormis la pose d'un implant
articulaire. Mais, malgré de nombreux efforts pdéwelopper de nouveaux matériaux pour
les implants articulaires leur durée de vie in ve/avére souvent trés décevante par rapport
aux extrapolations faites a partir de simulatioxsigo. Les discordances entre les durées de
vie in vivo et ex vivo sont principalement imputéasx conditions d'essais ex Vvivo
insuffisamment réalistes vis-a-vis des propriétésyso-chimiques des lubrifiants
biologiques.

Dans ce contexte, ce travail vise a agirla réactivité physicochimique des surfaces
frottantes des implants articulaires en UHMWPE dfénmaitriser I'accrochage des molécules
lubrifiantes de type phospholipidigue (MPC) et aimaugmenter leurs performances
tribologiques.

Les résultats montre que l'activation gibljochimique des surfaces de UHMWPE par
des couches de MPC peuvent diminuer l'usure ddacasg polyméres d’'implant mais cela
nécessite un contrdle de la qualité de la couch€ greffée (densité surfacique, épaisseur,
accrochage chimique, adsorption physico-chimiqui#) ade garantir une bonne tenue
mécanique et tribologique. D’autre part les réssiltaontrent que la présence de lubrifiant
biologique (substitut du fluide synovial a basdigesomes) peut réduire I'usure des surfaces
de UHWPE méme si la couche de MPC est peu demsauetpaisse.
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RESUME (en Anglais):

The osteoarticular diseases account for approxigpnal®% of all identified
pathologies in France each year. Currently therea#ly no effective treatment available for
repairing of the cartilage tissue except for thetatation of articular implants. However, in
spite of many efforts to develop new materials daicular implants, their lives in-vivo is
often disappointing compared with the extrapolaidinom ex-vivo simulations. The
discordances between the lives in-vivo and ex-@ar@mainly contributed to the experimental
conditions of ex-vivo insufficiently realistic ratd to the physic-chemical properties of
biological lubricants.

In this context, this work aims to invgate physicochemical reactivity of friction
surface of UHMWPE articular implants to control itgéachment to the lubricating molecules
of phospholipid types (MPC) and increase theirdliolgical performance.

The results showed that the physicochahactivation of UHMWPE surface with
layers of MPC can reduce the surface wear of polyimelant but it requires some quality
controls of the grafted MPC layer (surface denghickness, chemical bonding, physical and
chemical adsorption) to ensure good mechanicaltabhdlogical performance. In addition,
the result also showed that the presence of orghutidcant (substitute synovial fluid
containing liposomes) can reduce the surface wedHMPE even if the layer is sparse and
thin.
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