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INTRDUCTION GENERALE

De nos jours la durée de I’existence et I’exigence en mati¢re de qualité de vie jusqu’a
un age avancé nécessitent la mise au point de techniques chirurgicales, de matériaux et de
prothéses, en particulier au niveau des articulations, qui soient de plus en plus efficaces. De
nos jours par exemple la pose d’une prothese totale de hanche (PTH) est la seule solution
efficace pour maintenir la mobilité, la stabilité voire bénéficier d’une espérance de vie plus
¢levée pour les patients atteints d’arthrose de la hanche. Ainsi, plus de 130 000 protheses de
hanche sont implantées par an en France dont 15% environ sont des reprises d’opération
antérieures suite a des dégradations. Toutefois la durée de vie limitée des implants conduit

souvent a réaliser des opérations chirurgicales de reprises couteuses.

La recherche et le développement de nouveaux matériaux biocompatibles est donc
toujours d’actualité dans le domaine orthopédique. Parmi ces biomatériaux citons les
revétements bioactifs a base de phosphates de calcium. Ils se sont développés car ils
permettent une réparation osseuse plus rapide et permettent d’accroitre la durée de vie des
protheses orthopédiques et dentaires. Ces revétements sont, en s’appuyant sur leur bioactivité,
leur ostéoconduction et leur ressemblance a la partie de tissus calcifiés, capables d’établir des
liaisons fortes avec 1’os. Ils contribuent a 1’adhésion et a la prolifération des cellules osseuses

tout en gardant I’intégrité mécanique du dispositif métallique de I’'implant [1] [2].

En particulier, les revétements d’hydroxyapatite (Hap) réalisés par projection thermique sont
largement utilisés pour améliorer la bioactivité et 1’ancrage des implants métalliques [3].
Toutefois plusieurs défauts peuvent altérer la qualité de ces dépdts comme une mauvaise
adhésion du revétement au métal ou une dégradation avec le temps. Le phénoméne de
dégradation est souvent li¢ a la décomposition de I'hydroxyapatite lors de la projection
thermique [4] et a la grande solubilité de 1'Hap suite a la formation de phases minérales

rapidement solubles en milieu biologique [4] [5].

Afin d’atténuer les problemes liés a la décomposition de 1’Hap, d’autres phosphates de
calcium ont été proposés en remplacement de 1’hydroxyapatite. La fluorapatite ainsi que la
fluorhydroxyapatite ont été¢ utilisées pour 1’¢élaboration de revétements par projection

thermique et ont trouvé un certain succes clinique [6] [7].
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La fluoraptite (Fap) particulicrement a été identifiée comme le composé le plus stable
thermiquement [8]. Cette apatite est également considérée comme un matériau séduisant pour
sa similitude avec 1’os avec la propriété du fluor connu pour favoriser la minéralisation et la
cristallisation [9]. Les études in vitro ont prouvé qu’un taux bien déterminé de fluor assure la

formation de 1'os avec de bonnes propriétés mécaniques et fonctionnelles [6] [10] [11].

Toutefois I'hydroxyaptite dopée avec des teneurs variables en Fap n’a jamais été ¢tudiée en

tant que revétement d’implants.

Par ailleurs, les faibles propriétés mécaniques des phosphates de calcium ont limité des

applications plus larges dans les parties porteuses [12] [13] [14].

Afin de pallier cette limitation, plusieurs combinaisons entre des phosphates de calcium et

d'autres composés comme I’alumine ont été proposées [15] [16] [17][18].

Dans ce cadre, ce travail de these a pris pour but d'¢laborer des dépdts de composites
Hap-Fap et Al,O3-Fap susceptibles de proposer un compromis entre les propriétés biologiques

et mécaniques.

Il entre dans le cadre d’une collaboration (cotutelle) entre 1I’Ecole Nationale
d’Ingénieurs de Sfax-Tunisie/Laboratoire de chimie industrielle (LCI) et 1'Université de
Technologie de Belfort-Montbéliard/ laboratoire LERMPS en France. La synthése des
poudres destinées au revétement de prothése a été effectuée a 1'université de SFAX et la mise
en ceuvre et la caractérisation des revétements a 1’Université de Technologie de Belfort-

Montbéliard.

Le manuscrit est organisé en 6 chapitres :

% Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur les biomatériaux de
substitution osseuse et en particulier les phosphates de calcium "Hap et Fap" et

l'alumine ainsi que sur les principaux procédés de recouvrement de protheses.

& Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons les techniques expérimentales utilisées

dans nos travaux.

% Le troisieme chapitre présente la synthése et la caractérisation des matiéres premicres

utilisées pour la réalisation des revétements par projection thermique
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% Le quatrieme chapitre porte sur I’¢laboration et la caractérisation de revétements
d’apatites sur un substrat en acier inox (316L) par projection thermique "APS et

HVOF".

% Dans le cinquieme chapitre, nous présentons les résultats d’une étude tribologique des

dépots.

& Le dernier chapitre porte sur I'étude biologique in Vitro et in Vivo des revétements

APS et HVOF de composites Hap-Fap et Al,O3-Fap.
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Chapitre I: Revue Bibliographique

I. Introduction

La premicre partie de cette revue concerne la présentation des tissus calcifiés en
particulier les os. Ensuite, nous présentons les biomatériaux et nous détaillons en particulier
I’état de I’art concernant les biocéramiques, puis les revétements de phosphates de calcium
surimplants métalliques. Nous terminons par la présentation des différents procédés de
revétement des protheéses métalliques. Enfin, nous évoquons les méthodes de caractérisation

biologiques des protheses revétues.

II. Les tissus calcifiés

On distingue deux types de tissus calcifiés plus ou moins minéralisés présents dans le

corps humain et celui de nombreux vertébrés : le tissu osseux et la dent.

Le tissu osseux dont les modes de réparation est I'objectif de notre travail de recherche
est un tissu conjonctif spécialisé assimilable a un matériau composite. Il est constitué¢ de fibres

organiques, le collagéne, intimement associ€ées a une phase minérale a base d’apatite

phosphocalcique [1].

Le tissu osseux est caractérisé par la nature solide de la MEC (Matrice Extra-Cellulaire). II est
le support mécanique du squelette, assure la protection des organes interne et constitue un

réservoir métabolique de sels minéraux (Figure I.1).

I g

Cartilage articulaire —— g k
/ @ Epiphyse

&——— Corticale

o Diaphyse
Cawité medullaire

Os cortical

Cartilage de
conjugaison

}0s spongieux
& Epiphyse

':'.'

L'os

Figure I.1. Description schématique du tissu osseux (TLC-Edusoft- Mattel Interactive 2000)
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La matrice organique: la MEC organique est composée de microfibrilles de collagene I, de

protéoglycanes, d’ostéopontine (reliant I’hydroxyapatite aux cellules osseuses),
d’ostéonectine (intervenant dans la minéralisation par son affinité pour le collagene I et le
calcium), d’ostéocalcine (marqueur des ostéoblastes matures, intervenant dans la
minéralisation), de sialoprotéine osseuse et de thrombospondine (permettant 1’attache des
cellules osseuses a la MEC via un récepteur membranaire de la famille des intégrines). La
MEC osseuse contient des cytokines et des facteurs de croissance sécrétés par les ostéoblastes
qui jouent un rdle fondamental dans la régulation du remodelage du tissu osseux et de la

minéralisation de la MEC osseuse [2].

La phase minérale : la phase minérale est constituée de cristaux d’hydroxyapatite (phosphate
de calcium cristallis€) et de carbonate de calcium. Ces cristaux sont visibles entre les fibres de
collagéne et/ou a I'intérieur de celles-ci, sous la forme de petites aiguilles hexagonales. Les
ions Ca™ et PO4” situés en surface des cristaux participent & des échanges rapides avec le
liquide interstitiel et donc avec le courant sanguin. L’os, qui contient 98 % du calcium de
I’organisme, représente un réservoir de calcium et joue un rdle primordial dans le
métabolisme phosphocalcique. La minéralisation de la MEC osseuse rend compte de la dureté

de l'os [3] [4].
II1. Les biomatériaux

Un biomatériau est un matériau non vivant, utilisé dans un dispositif médical et destiné

a interagir avec les systémes biologiques [5][6][7].

Les systemes implantés doivent remplacer des tissus vivants qui ont la capacité de croitre, de

se régénérer et de s'autoréparer [8].

Selon la nature et I’application des biomatériaux, il est possible de les classer en 4 grandes
catégories : les métaux, les polymeéres, les céramiques et les composites comme le montre le

tableau I.1:
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Tableau I.1. Les catégories de biomatériaux [9]

Matériaux Avantages Inconvénients | Exemples d’application
Métaux : Alliages de | Résistants, durs, Peuvent se Prothéses articulaires,
Ti, Alliages Co-Cer, ductiles corroder, denses, plaques et vis pour les os,
Acier inox, Au, Ag, difficiles a prothéses dentaires,...
Pt, ... fabriquer
Céramiques : Biocompatibles, | Fragiles, difficiles a Revétements pour les
Alumine, Zircone, inertes, résistants fabriquer, haut implants orthopédiques et
Phosphates de a la compression | module d'¢lasticité dentaires, comblements
calcium, ... osseux, tétes fémorales pour

les protheses de hanches,...

Polymeéres : Nylon,
Silicone, Polyester,

Faciles a
fabriquer, faible

Peu résistants, se
déforment avec le

Sutures, vaisseaux sanguin,
protheses pour tissus mous

Polyméthyle module d'élasticité | temps, peuvent se et cartilages (nez, oreille),
méthacrylate,... dégrader implants de la cornée

Composite : Résistants, faits Difficiles a valves cardiaques, prothéses
Carbone-carbone, sur mesure fabriquer articulaires,...

Ciments osseux

renforcés par des

fibres ou des fils
métalliques,...

I11.1. Les biocéramiques

Une biocéramique est toute substance minérale de fabrication naturelle ou synthétique.

Les biocéramiques sont utilisées en chirurgie réparatrice, soif comme un ensemble ou une

partie d'un systéme, pour soigner, propager ou remplacer tous tissus calcifiés malades,

organes ou fonctions du corps humain [10].

Selon leur comportement dans le corps humain, on distingue 3 classes de biocéramiques [11] :

= Les biocéramiques inertes : telles que 1'alumine, le carbone pyrolytique, la zircone.

Elles ne subissent aucune modification chimique une fois en place dans I'organisme.

La plupart du temps ce sont des céramiques de type oxyde connues pour leur grande

inertie chimique et biologique. L'implantation de ce type de matériau n'entraine pas

de réaction de rejet ni de réaction enzymatique ni d'information biochimique par des

cellules sur la présence de I'implant. L'implant est donc "caché" au systéme

immunitaire de I'hote [12].
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les biocéramiques actives en interface sont de composition telle qu'une liaison
chimique entre l'implant et le tissu est réalisée par des réactions chimiques ou
biologiques qui accélerent l'attachement os-implant. Une certaine porosit¢ du
biomatériau bioactif en interface permettra aux tissus de croitre dans les interstices. La
taille optimale de ces interstices semble étre supérieure a 100 pm. Les phosphates de
calcium qui appartiennent a la classe des céramiques bioactives sont capables d'établir
des liaisons fortes avec les tissus environnants et le tissu osseux en particulier [13]. On
est en présence d'une fixation bioactive encore appelée bioréactive [14]. Ces matériaux
ont la capacité de contrdler et de limiter la dissolution en surface de l'implant en
milieu physiologique. La précipitation de phosphate de calcium est réalisée a
l'interface biomateriau-os et une liaison chimique entre I'Hap associée au collagene et
le matériau de I'implant se forme a l'interface. Les matériaux actifs en surface et/ou en
interface contiennent typiquement du calcium et des groupements phosphates; ceux-ci

leur permettent d'interagir avec I'environnement biologique.

Les céramiques résorbables : telles que le phosphate tricalcique sont généralement
composées d'éléments comme le calcium et le phosphore que le métabolisme assimile
aisément [15]. Ce sont les céramiques les plus favorables pour I'implantation car 1'hote
remplace progressivement l'implant dans un laps du temps relativement court. La
reconstruction naturelle des tissus s'accompagne alors de la résorption de l'implant.
Les biomatériaux résorbables servent le plus souvent de matériaux de remplissage
temporaire jusqu'a ce que l'espace libéré par la résorption du matériau soit comblé par
la repousse des tissus. Cette classe de matériau est utilisée de préférence dans le cas ou

I'implant n'est pas soumis a des contraintes mécaniques ¢élevées.
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Figure 1.2. Spectre des réactivités relatives in vivo des matériaux biocéramiques.

D’aprésHulbert et al.[16]

Malgré la différence de réactivité de ces trois catégories des biomatériaux, il est a noter qu’ils
ont le point commun d’étre compatibles avec le milieu physiologique. Cohendet et coll. [17]
définissent la biocompatibilité par I’absence de réaction indésirable dans 1’organisme lors de
l'implantation et pendant toute la durée de contact. Les biocéramiques peuvent avoir des
fonctions structurelles comme des remplacements d'articulations ou de tissus. Elles peuvent
aussi étre utilisées comme revétement afin d’améliorer la biocompatibilité des implants
métalliques, ou comme treillis (lattice) résorbables, en fournissant des structures temporaires
qui seront dissoutes et remplacées une fois que le corps aura reconstruit les tissus

endommagés [18].
I11.1.1. Les phosphate de calcium

Les ortho-phosphates de calcium sont les constituants inorganiques les plus importants
des tissus calcifiés chez les vertébrés. Ils sont présents sous forme d’hydroxyapatite
carbonatée dans 1’os, les dents et les tendons; ils assurent leur stabilité et dureté et participent

a leurs fonctions biologiques [19].

Les phosphates de calcium présentent de nombreuses compositions chimiques mais ¢galement

des structures cristallines variées. Ils dérivent de la neutralisation de la premicre, la deuxiéme
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ou la troisiéme acidité de 1’acide ortho-phosphorique dont les trois constantes d’acidité sont

indiquées ci-apres (1), (2) et (3).

H3PO4+ HzO(—)HzPO4 + H3O pKa1 = 2,12 a37°C (1)
H,PO4 + H,0 > HPO4* + H;0 pKa, =721237°C )
HPO,” + H,0 « PO, + H;0 pKas =12,67 437 °C (3)

De nombreux substituts osseux synthétiques a base de phosphates de calcium, classés
en fonction leur rapport atomique Ca/P, sont commercialisés et étudiés que ce soit sous forme
de poudres, de fibres, de frites, de ciments ioniques ou encore de revétements sur substrats

métalliques.

Une des formes les plus répandues du phosphate de calcium est I’hydroxyapatite (Hap). De
formule chimique Ca;o(PO4)s(OH),, elle appartient a une grande famille de composés

isomorphes.

Les apatites possédent une formule chimique générale M;o(XO4)s Y2, ou M représente un
cation bivalent (Ca®", Sr*", Cd*", Ba®", Pb*", Ra*", Mg’", Mn”), ou trivalent (Ln’", La’",
Eu’"), ou monovalent (K', Na"), ou méme des lacunes, XO4 un anion trivalent (PO,
AsO4° ,VO43 , AlOy, CrO4° , ReO,’ ’), ou tétravalent (SiO44'), ou bivalent (CO32', SO42', HPO42)
et Y un anion monovalent (F°, CI', Br, I', OH"), ou bivalent (CO32', 0%, 0,7, S;), ou des

lacunes [20].

L’hydroxyapatite phosphocalcique cristallise dans le systéme hexagonal (groupe spatial

P6;3/m) avec les parametres cristallographiques suivants [21]:
a=9418 A, c=6,881 A, B = 120°C.

Les phosphates de calcium synthétiques compactés et frittés présentent des propriétés
mécaniques voisines de celles de 'os. Les différences observées dans le tableau 1.2
proviennent essentiellement de la présence dans 1’0os d’une phase organique et de ’existence

d’une structure poreuse.
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Tableau 1.2 : Propriétés mécaniques respectives des phosphates de calcium, de 1'os et de la

dent.
Matériau Dureté Module d’élasticité Contrainte Contrainte Références
Vickers (Hv) (Young, Flambement, max a la max ala
Cisaillement) (GPa) compression | traction (MPa)
(MPa)
Hap 300-700 34,5;35,7;35 - 196 [22]
b-TCP 473 33 687 154 [23]
Fap 450 120 ; 94 ; 46,4 - - [25]
Dentine 40-75 18,6 301 52,5 [24][25]
Email 340-370 84 392 10,5 [24][25]
Osa - 59,6 ; 62,7 ;65,8 - [26]
Osb _ 15,1;23,6 ;27,6 _ i

a : Partie minérale de I’os compact du tibia de lapin. b : Os compact du tibia de lapin.

II1.1.2. L’hydroxyapatite (Hap)

L’hydroxyapatite, sous une forme partiellement carbonatée, est le principal
matériau inorganique qui constitue les tissus durs (os, dents) chez les vertébrés [27]. Le
squelette d'une personne adulte moyenne contient environ 2 kg d'Hap [28]. Les tissus durs
sont comparables a des matériaux composites du type céramique/organique. En général les
phosphates sont sécrétés par les vertébrés et se forment au niveau des tissus calcifiés comme
les os et les dents [27]. Dans l'organisme les phosphates, essentiellement 1'Hap, garantissent
deux importantes fonctions : une fonction mécanique et une fonction physiologique.
Concernant la fonction mécanique, I'Hap doit permettre aux os d'atteindre une certaine rigidité
et donc de supporter des contraintes généralement complexes et élevées. La fonction
physiologique est associée au métabolisme du phosphore et du calcium. Ils constituent pour
l'organisme une réserve en calcium, en phosphore ainsi qu'en de nombreux oligo-¢éléments qui
entrent pour une part mineure dans la composition des phosphates biologiques. De ce fait, la

composition et la structure de ces phosphates sont variables et dépendent de 1'age, du type de

nutrition du sujet et de I'emplacement du tissu dur considéré [29].
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I11.1.2.1.Structure de I’hydroxyapatite

L'apatite est aussi un minéral naturel répandu dans les roches éruptives sous forme
d’aiguilles microscopiques aussi que sous forme de gros cristaux prismatiques a base
hexagonale. L'apatite peut étre transparente, translucide, opaque, incolore ou teintée. En
général les apatites présentent un réseau cristallin de symétrie hexagonale (groupe d'espace
P64m). Les parametres de maille sont a=0.9432 nm et ¢=0.6681 nm pour I'Hap [21].
L'hydroxyapatite peut aussi se trouver sous une forme de symétrie pseudo-hexagonale
monoclinique identique a celle de la chloroapatite, selon le groupe d'espace P2/b,
correspondant a une structure ordonnée des groupements OH- dans la maille et impliquant

une perte de symétrie [30].

L’hydroxyapatite phosphocalcique (Hap) est un phosphate de calcium dans le systeme
Ca0O-H3P0O4-H,0O. La maille cristalline contient un motif Ca;o(PO4)s(OH), et sa structure
cristallographique résulte d’un empilement hexagonal des groupements PO, qui forment deux

types de tunnels paralléles a I’axe ¢ dans les quels se localisent les ions Ca®" (Figure 1.3).

Dans le premier tunnel, 4 ions calcium (Cal) se positionnent a z=0 et 5. Ces cations
Cal sont entourés de 9 atomes d’oxygéne qui forment un tunnel de diamétre de 2,5 A environ.
Le second type de tunnel, d’un diamétre de 3 a 4,5 A contient les 6 autres cations (Call) qui se
localisent a z = % et % en formant 2 triangles €équilatéraux alternés autour de 1’axe sénaire
hélicoidal. Les ions OH- se logent le long de cet axe. La coordination des ions Call est égale a
7. En tenant compte des sites cristallographiques du calcium, on peut donc représenter 1’Hap

par la formule suivante (4):

[Cal]4[CaH] 6(PO4)6(OH)2(4)
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Figure 1.3. Projection sur le plan de base (001) de la maille élémentaire de I"hydroxyapatite

La diffraction des rayons X (JCPDS 09-432) (Figure 1.4) de la poudre dhydroxyapatite

présente des raies de diffraction intenses, fines et bien résolues.
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Figure 1.4. Spectre de DRX d’une hydroxyapatite steechiométrique
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I11.1.2.2. Synthése de I’hydroxyapatite

IT existe plusieurs méthodes pour synthétiser 1'hydroxyapatite [31]: par précipitation,

par voie liquide et par voie seche.

La synthése par précipitation est une méthode de synthése par double décomposition et
par neutralisation. Cette technique est la plus utilisée pour la production industrielle
d'hydroxyapatite stcechiométrique. Il s'agit d'une précipitation lente a des températures €levées

et a pH basique controlé.

I11.1.2.3. Stabilité de I’hydroxyapatite

L’hydroxyapatite présente une structure stable a la fois a haute température et en

milieu physiologique.

- A 1000 °C I’hydroxyapatite commence a perdre ses ions hydroxyles. Ce phénomene
conduit a la formation de 1’oxy-hydroxyapatite ou d’oxyapatite en cas d’une deshydroxylation
complete. A 1300 °Celle se décompose en phosphate tricalcique et phosphate tétracalcique

avant de se transformer en oxyde de calcium et en une phase liquide a 1640 °C (Figure.L.5)
Calo(PO4)6(OH)2 —> Calo(PO4)6(OH)2_2xOXX +x HZO O (5)

Ca;o(PO4)s(OH)1.20xx — 2 Caz(PO4),TICay(PO4),0 + (1-x) H,O (6)

En condition de projection thermique, dans un plasma par-exemple, et selon les
conditions (gaz plasmagenes, pression, atmosphere,..) I’hydroxyapatite peut ainsi se

décomposer en différents phosphates de calcium possédant un rapport Ca/P autre que 1,67.

- La stabilité a long terme de I’hydroxyapatite dans un milieu physiologique dépend de
sa pureté de phase [32][33]. Les études sur la stabilit¢ en milieu physiologique sont réalisées

soit in vitro soit in vivo.

A T'état pur I'Hap est une biocéramique considérée comme non résorbable. Les études
comparatives ont en effet montré que la vitesse de résorption de I’hydroxyapatite est la plus

faible parmi les différents phosphates de calcium [34].
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Figure L5. (a) diagramme de phase ternaire CaO-P,0s-H,0O; (b) diagramme de phase du
systeme CaO-P,0s a P =500 mm Hg [35] [36]

I11.1.3. La fluoroapatite (Fap)

La fluoroapatite de formule (Ca;o (PO4)s F>) est le solide de référence de la famille des
apatites. Ce choix s'explique par son existence sous une forme pratiquement pure a 1’¢tat

naturel (phosphate de Kola par exemple). Elle constitue aussi le composé le plus stable de la

famille.

Les raies de diffraction d’une fluorapatite pure sont présentées sur la Figure 1.6
(JCPDS 15- 876).
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Figure 1.6. Spectre de diffraction des rayons X de la poudre Fap stecechiométrique

II1.1.3.1. Structure de la fluoroapatite

La fluoroapatite de formule Ca;o(PO4)s F, cristallise dans le systéme hexagonal de
groupe spatial P63/m [25]. Sa structure a été décrite par Naraz [37] et plus tard par Beevers
[38] et puis par Young et coll. [39] comme un assemblage en nid d’abeilles d’ions PO4
(Figure 1.7). La fluoroapatite phosphocalcique Ca (PO,)[F,, qui est la composition la plus
abondante dans la nature, présente des parametres de maille : a = 0.9372 nm et ¢ = 0.6885 nm
[40]. Sa structure peut étre décrite par des colonnes d’atomes de calcium disposés aux

sommets et aux milieux des arrétes de la maille hexagonale (Figure 1.7).

L’arrangement quasi compact des groupements anioniques (PO 43 ’) forme le squelette de cette

structure et fait apparaitre deux types de tunnels.

Le premier tunnel, qui coincide avec I’axe ternaire de la maille, est occupé par des cations

Ca”" distants de ¢/2 le long de I’axe oz. Ces ions Ca”" sont notés Ca (I) (figure 1. 8).
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Le deuxiéme tunnel posséde un diamétre plus important. Son axe, qui est un axesénaire
hélicoidal, est occupé par les ions fluorures alors que ses parois renferment les ions Ca®"
restants, désignés par Ca (II). Ces cations sont localisés sur des triangles équilatéraux décalés
I’un par rapport a 'autre d’un angle de 60° (figure 1.9). La présence de ces tunnels est a

I’origine des nombreuses réactions de substitution observées dans cette famille.

Figure 1.8. Maille ¢lémentaire construite sur les atomes de Cal et Call [41]
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Figure 1.9.Projection dans le plan de base de la fluoroapatite Ca,,(PO,)(F, [42]

II1.1.3.2. Propriétés de la fluoroapatite

Les apatites fluorées ont été exploitées dans le domaine biomédical durant ces

derniéres années en raison de leur grande stabilité thermique et chimique.

Propriétés physico-chimiques: 1a fluoroapatite contient 39,68% de calcium en masse, 18,45%

de phosphore et 3,77% de fluor. Le rapport atomique Ca/P est de 1,67. Cette composition
chimique en calcium et phosphore est proche de celle de I'os, de I'émail et de la dentine [43].
En général, la substitution des ions hydroxyde par des ions fluorure améliore la résistance a la
dissolution acide [44][45]. Plusieurs chercheurs ont montré que les ions fluorure favorisent la
minéralisation et la formation de 1’0os parce qu’ils stimulent la prolifération et la
différentiation des cellules osseuses [46]. Angela et christian suggérent ainsi d'utiliser comme
implant des matériaux de méme contenance en fluor pour éviter des complications

physiologiques [47].

Le fluor est en effet connu comme agent résistant a 1’attaque acide. Il a été exploité depuis
plusieurs années dans le domaine biomédical pour traiter des maladies a savoir 1’ostéoporose

ou pour accroitre la résistance a 1’attaque de 1’émail dentaire [48] [49].

En revanche l'os humain contient seulement 1% en masse de fluor [50]. L'exces de fluor peut

produire des troubles de croissance et engendre une maladie, la fluorose.
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Propriétés thermiques: la fluoroapatite est thermiquement assez stable. Sa température de

fusion est de 1644°C. La décomposition de la fluoroapatite intervient a une température

supérieure a 1600°C [25] selon la réaction suivante (7):
3 Calo(PO4)6F2(S) - 2POF; (g) + 2C8.3(PO4)2 (S) + 6C3.4(PO4)2 (S) (7)

Cependant le comportement de la fluoroapatite a haute température dépend de plusieurs
facteurs : la méthode de synthése, la nature des réactifs de départ, le rapport Ca/P du produit

obtenu, la présence d'impuretés telles que les ions CO5>” et HPO,™.

Ses propriétés physico-chimiques et mécaniques sont illustrées dans le tableau 1.3.

Tableau 1. 3. Propriétés physico-chimiques et mécaniques de la fluoroapatite.

Formule chimique Ca,,(PO,)/F, Références
Structure Hexagonale, P63/m [20]
Densité 3,19 [51]
Produit de solubilité pKs=60 [52]
Enthalpie de formation -35,59kJ/mol [53]
Point de fusion 1640°C [54]
Constante diélectrique 9,5-10,4 pFm’ [55]
Conductivité thermique 0,02W/Cm.K [40]
Potentiel Zéta 6,5-8.8 [20]
Module de Young 94 GPa [53]

I11.1.3.3. Synthéses de la fluoroapatite
La poudre de fluorapatite peut étre synthétisée selon différentes méthodes.

Synthése par voie_aqueuse : le principe consiste a mettre en solution une hydroxyapatite

steechiométrique calcinée avec une quantité steechiométrique d’ions fluorure. Un échange
ionique superficiel s’établit entre ions fluorure et hydroxyle avec dissolution de I’Hap et
précipitation de fluorapatite. Toutefois les ions fluorure favorisent la formation d’apatite

steechiométrique sur la surface et arrétent I’hydrolyse superficielle des ions PO,. La
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fluoruration en milieu aqueux est fortement dépendante de la concentration en ions fluorure F°

[56]

Cette méthode ne permet pas d’obtenir une fluorapatite pure et stoechiométrique a la fois.
Toutefois elle est moins soluble et plus résistante a 'attaque acide que 1'hydroxyapatite. Cette
stabilité est liée a l'existence de liaisons hydrogéne entre les ions fluorure et hydroxyde qui

stabilisent le réseau [57].

Synthése par voie séche : deux méthodes sont connues :

- La premicre utilise un mélange d’orthophosphate tricalcique et de fluorure de calcium
[58][59]. La réaction est généralement conduite a 900 °C sous gaz sec (argon ou hélium) afin
d’éviter tout phénomene d’hydrolyse des ions fluorure au cours du chauffage et avec un exces
de 5% de CaF, pour faciliter la réaction. Cependant la fluorapatite ainsi obtenue est non

steechiométrique et déficiente en calcium [59].

- La deuxiéme méthode est une fluoruration gazeuse a haute température [60] de

I’hydroxyapatite selon I’équation ci-dessous (8) :
Caj9(PO4)s(OH), + 2 NH4F — Ca;o(PO4)eF, + 2 NH3 + 2 H,O (8)

Le principe de cette synthése consiste a mettre la poudre d’hydroxyapatite dans un four
tubulaire dont le tube est balayé par un flux de gaz inerte. Le fluorure d’ammonium est placé
en amont de la nacelle contenant ’Hap, a une température d'environ a 165 °C pour obtenir
une sublimation lente. A partir de 500°C on observe une diffusion ionique du fluor dans le

réseau apatitique.

Le taux du fluor introduit dans ’apatite augmente avec la température et la mobilité ionique
dans le réseau. Cependant I’Hap se décompose aussi en réagissant avec le gaz ce qui conduit a
la formation d’impuretés (fluorure de calcium et phosphate fluoré amorphe). En outre le taux
de fluoruration est difficilement contrdlable [56] et le colit de revient est assez ¢élevé. Cette

méthode n'est pas donc utilisée industriellement.

Ainsi, en dépit des études scientifiques qui montrent les bonnes propriétés mécaniques, la
stabilit¢ ainsi que le bon comportement dans les milieux biologiques des apatites contenant du

fluor, leurs applications biomédicales en orthopédie n’ont pas encore atteint le stade de
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I’exploitation industrielle. Cette situation pourrait étre due a la difficulté de synthése des

fluorapatites a 1’échelle industrielle.
I11.1.4. Alumine (AL, O3)

L’alumine est bien connue par les céramistes pour son caractere inerte et dur. Dédiée
a un usage orthopédique, elle présente une biocompatibilité prouvée, d'excellentes propriétés
mécaniques ainsi qu'une grande stabilité. Actuellement 1'alumine semble le matériau le plus
adapté pour la réalisation de protheses orthopédiques. Passuti et coll. montrent que les couples
alumine-alumine assurent un coefficient de friction excellent et que les particules relarguées
n’entrainent aucun processus d’ostéolyse [61]. D'autres études ont prouvé que I’alumine est le

meilleur matériau pour renforcer les phosphates de calciums tels que I’'Hap [62].

I11.1.4.1. Structure de 'alumine

Alumine est un terme désignant les oxydes de I’aluminium de formule chimique
ALOs. 1l existe en fait 7 structures cristallographiques différentes notées a, «, %, vy, 6, 0 et 1.
La phase a (dite corindon), qui est la phase la plus stable thermiquement, est logiquement la
plus utilisée dans le monde industriel. Boch [63] décrit le cristal comme un empilement
hexagonal compact d’ions O* dont les deux tiers des interstices sont occupés par les cations
A" (structure rhomboédrique). Les phases «, y, v, 8, 0 et 1) sont thermiquement instables et se

transforment toutes en phase o pour une température supérieure a 1100°C.

La structure électronique de l'atome Al comporte 3 électrons de valence (Figure 1.10). 1l
forme surtout des liaisons covalentes et donne des sels aussi bien avec les acides qu'avec les

bases.

Dans la chaine réactionnelle typique, les tri-hydroxydes se décomposent a partir de 200°C et
les oxy-hydroxydes a partir de 450 °C pour donner des alumines de transition. Au-dela de
1100 °C les alumines de transition se transforment en oxyde ou alumine calcinée. Au-dela de
1600 °C l'alumine calcinée se densifie (frittage) en alumine tabulaire. A 2050 °C, 1'alumine

calcinée fond pour donner le corindon fondu [64]. (Figure I1.11).
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Figure 1.10. Projection dans le plan de base de structure de I’alumine

I11.1.4.2. Propriétés de 1’alumine

L’alumine, peu chére et de manipulation facile, est largement employée dans le
domaine industriel car elle posseéde de bonnes propriétés mécaniques et d’isolation électrique ;
elle se caractérise également par son point de fusion élevé. C'est un matériau stable et
chimiquement inerte qui peut étre obtenu avec une tres grande pureté (> 99,5%) et une haute
densité (>3,94). Sa mouillabilité¢ est plus élevée que celle des métaux et des polymeres
(angle a=44°) et offre donc une lubrification articulaire optimale. Les principales propriétés

de 'alumine sont rappelées dans le tableau. 1.4 [65].

L’alumine, lorsqu’elle n’est pas utilisée comme piece massive, intervient dans le
domaine biomédical sous forme de dépdt, le plus souvent €élaboré grace aux procédés de
projection thermique. La mise en forme par projection thermique de ce matériau et les
caractéristiques physico-chimiques et mécaniques des dépots seront traitées respectivement

dans les chapitres 3 et 4.

Tableau I.4. Propriétés mécaniques, chimiques et thermiques de I’alumine [65].

Formule chimique AlLO;
Structure structure
rhomboédrique
Dureté— Vickers(Hv) 150-165
Dureté—Knoop(Hv) 210
Module de traction (GPa) 300-400
Résistance a la compression (MPa) 2200-2600
Densité 3.9
Point de fusion (°C) 2100
Conductivité thermique & 20°C (W m™ K™) 26-35
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I11.1.4.3. Domaines d’application

Les propriétés mécaniques et physico-chimiques trés attirantes de [’alumine sont

exploitées dans un grand nombre de domaines d’applications a savoir :

- Mcédecine : l'alumine est utilisée dans les protheses totales de hanche sous une forme
dense polycristalline obtenue a partir d'une poudre d'oxyde d'aluminium compressée a

trés haute température (1600° C).

- Chimigque : les films denses d’alumine sont utilisés comme barriére a 1’environnement
chimique pour les substrats métalliques [66] et peuvent aussi servir de barricre de

diffusion [68] ou de capteur d’humidité [69];

- Mécanique : un outil de coupe revétu d’un film d’alumine permet de multiplier par 10

sa durée de fonctionnement [70];

- Electronique : I’utilisation comme couche isolante permet la réalisation de dispositifs

de type MISFET [71] [72] [73];

- Thermique : pour protéger le substrat de la chaleur [74];

- Optique : les films d’alumine permettent la réalisation de guides d’onde optiques dans

le visible et I’infrarouge [75] et permettent aussi de protéger des capteurs solaires [76].

Il est a noter que la fabrication de I'alumine de qualité "chirurgicale" requiert une haute

technologie et des controles de qualité séveres.

II1.2. Les métaux (Acier inox 316L)

Historiquementde nombreux alliages métalliques ont ¢été utilisés seuls comme
matériau de prothese (hanche, genou,..) puis avec une surface poreuse [77][78][79]. Les
recherches dans le domaine des implants métalliques se sont toutefois orientées rapidement
vers I’emploi du titane et de ses alliages pour leur bonne résistance a la corrosion. Dans notre
travail nous nous sommes intéressés aux aciers inoxydables (316L) qui présentent une bonne

biocompatibilit¢ en milieu biologique et un cout moins ¢€levé que les alliages de titane. Par

Page 26



Chapitre I: Revue Bibliographique

ailleurs, si de nombreuses études ont montrés l'intérét d’un dépot d'Hap sur les prothéses en
alliage de titane pour accélérer le remodelage osseux autour de la prothése [80], peu de

travaux se sont intéressés aux dépdts de céramiques sur un acier inox.

II1.2.1. Composition chimique

L'acier inoxydable le plus largement utilis¢é pour des applications médicales et
dentaires est ’AISI 316 L. La composition chimique type de ce matériau est donnée dans le
tableau .5

Tableau L.5. Composition chimique de ’acier inoxydable « 316 L »

Eléments(%) | C Cr Fe Mo Mn N Ni P S Si

Minium - 16,5 Reste 2,0 - - 10,0 - N _

Maximum - 18,5 - 2,5 2,0 0,11 13,0 | 0,045 | 0,030 | 1,0

II1.2.2. Propriétés (316 L)

L'acier inoxydable 316 L est un acier inoxydable austénitique dont la phase
austénitique est stabilisée par du nickel. Le plus souvent l'acier inoxydable ne se corrode pas
in vivo [81]. Toutefois ce matériau peu relarguer des produits de corrosion au-dessus de
certaines concentrations non létales mais qui perturbent la prolifération et la différentiation

des cellules osseuses, d'une maniere dose-dépendante [82].

Par ailleurs sa richesse en nickel, ¢lément considéré comme un allergéne majeur, le rend
dangereux potentiellement pour le corps humain [83]. Pour remédier a ces problémes, des
recherches se sont orientées vers l'application de revétements céramiques, en particulier
alumine et zircone, afin d'améliorer sa biocompatibilité [84] ainsi que sa résistance a 1'usure
[85][86].

Les propriétés mécaniques et thermiques de 1'inox 316 L sont résumées dans le tableau 1.6.
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Tableau 1.6. Propriétés mécaniques et thermiques de 1’acier inoxydable 316 L :

Acier inoxydable 316 L
Structure Austénitique
Masse volumique (kg.m™) 8000
Module de Young (N/mm°) 193x 10°
Résistance 4 la traction (N/mm”) au minimum 650
Limite d'élasticité minimale 0,2%, 300
(N / mm %)
Dureté (HBy) 270 max
Conductivité thermique 20°C (W.m™' .°K™) 16,3
Coefficient moyen de dilatation thermique, 20- 159x 10°
100°C (°K-1)
Résistance électrique, 20°C (n.Oh.m) 0,74

I11.2.3. Applications des aciers inox (316 L)

L’acier inoxydable (316L) est utilisé :

* dans le domaine orthopédique. et aussi en chirurgie reconstructive : picces de valves

cardiaques, fils métalliques, ...
= dans l'industrie maritime et la construction navale : tuyauteries, pompes, vannes, ...
* dans l'industrie pétrolicre et gaziere
* dans le ménager et 1’¢électroménager
» dans l'industrie de fabrication des outils mécaniques : vis et goujons, ...
= dans la production des produits finis destinés a entrer en contact direct avec des

produits alimentaires.

I11.2.4. Traitement de surface

D’un point de vue biologique il a ét¢ montré que les cellules responsables de
I’ostéointégration sont sensibles a la topographie de la surface de I’implant. Les ostéoblastes
par exemple se fixent préférentiellement sur les surfaces rugueuses qui favorisent leur

prolifération ainsi que leur différenciation [87].

Page 28



Chapitre I: Revue Bibliographique

Aujourd’hui plusieurs techniques de modification de surface sont donc utilisées par les
fabricants d’implants permettant d’améliorer I'ostéo-intégration. Les techniques les plus
pratiquées consistent a réaliser soit un sablage a partir de particules durestel que I’alumine ou
I’oxyde de titane ou un mordancage a 1’acide ce qui crée des macroporosités a la surface des

implants [88].

IV. Utilisation des biomatériaux en chirurgie
Historiquement les égyptiens ont semble-t-il ét¢ les premiers développeurs de
prothéses. On a retrouvé par exemple une prothése externe pour remplacer un orteil amputé.

Celle-ci a été minutieusement sculptée pour ressembler a I’organe amputé [89].

Thomas Gluck [90] a confectionné en 1890 de la premiere prothése totale de hanche faite
d’une téte fémorale et d’une cupule en ivoire articulées entre elles et fixées a 1’0os par un

ciment constitué de colophane, de poudre de pierre ponce et de platre.

Philip Wiles [91] est a ’origine en 1951 de la premiére prothése totale métal-métal en acier
inoxydable avec une cupule vissée dans le bassin et une téte fémorale fixée au fémur par un

clou.

La figure 1.12 montre un exemple de prothése totale de la hanche implantée.

Figure 1.11. Composition d'une prothése totale de la hanche

Les protheses articulaires sont aujourd'hui largement utilisées en chirurgie orthopédique. Elles

permettent de reconstruire une articulation comme le genou, la hanche, 1’épaule ou le doigt
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lorsqu'elle est endommagée par une fracture ou par une pathologie dégénérative comme

I’arthrose ou I’ostéoporose.

En revanche 1’idée des implants dentaires est apparue bien plus tard dans les années 1960 en

Suede et s'est développée dans le monde entier seulement depuis 1980.

Les implants dentaires (Figure 1.13) ou racines artificielles des dents permettent de

reconstruire une dentition compléete chez des patients édentés.

Un implant dentaire vient donc remplacer la racine d'une dent et se place dans 1'os maxillaire

supérieur ou inférieur. Il sert de support a la prothése que 1'on pose dessus.

Couronne

Gencive

Os maxillaire

Figure 1.12. Implant endo-osseux

Les greffes osseuses et les substituts osseux sont fréquents en chirurgie pour une
substitution osseuse lorsqu’une perte importante de substance osseuse est constatée ou lorsque
la reconstruction osseuse semble difficile (sujets agés). Certaines "réparations" n'ont pas une

durée de vie suffisante et doivent faire I'objet de "reprises"

Reprise de prothése : 1a reprise de prothese totale de hanche (PTH) est le cas le plus fréquent

en chirurgie orthopédique. En effet les parties articulatoires des PTH (téte de cotyle) se
fatiguent et s’usent, ce qui va favoriser le relargage de débris dans le corps : débris
métalliques dans le cas d’un couple de frottement métal-métal ou de polyéthyléne (PE) dans

le cas d’un couple métal-PE ou céramique-PE. Ces débris peuvent provoquer une destruction
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des tissus osseux : c’est l'ostéolyse. En outre des analyses in-vivo faites sur des rats ont
montré, lors d'essais a long terme, que la diffusion des ions métalliques issus de I’implant vers
les tissus voisins influencait aussi 1’organisme. Dans ces cas, la seule solution pour le
chirurgien est de retirer la prothése et d’en poser une autre, en comblant les lacunes osseuses
qui se situent en général autour de la tige, en fond de cotyle ou en « toit » de cotyle, au moyen

de greffes ou de substituts osseux [92].

Ostéoplastie : les substituts osseux peuvent étre utilisés en chirurgie orthopédique pour

restaurer 1’os en cas de traumatisme ou d’une correction esthétique. Une opération courante
en orthopédie est I’ostéotomie tibiale d’ouverture. En effet certains patients ont une mal-
formation congénitale de 1'angle entre le tibia et le plateau tibial. Pour remédier ce probléme,
une incision dans le tibia est ouverte puis comblée avec un substitut osseux en forme de coin.
L’ensemble est maintenu par une plaque d’ostéosynthése métallique temporaire. La présence

de cette dernicre permet de dispenser le substitut osseux de son rdle mécanique [92].

Arthrodése vertébrale : I’arthrodese vertébrale est une opération qui concerne essentiellement

les sujets agés dont les disques intervertébraux sont abimés. La seule solution possible, pour
ne pas risquer d’endommager la moelle épiniére ou pour faire cesser la douleur, est en général
de fusionner les deux vertébres juxtaposant le disque endommag¢. De ce fait, une cage inter-
vertébrale en résine ou en métal est insérée entre les vertébres pour les espacer, puis une
plaque d’ostéosynthése temporaire est mise en place pour les fixer. La cage est remplie
ensuite avec un implant osseux pour permettre la cicatrisation entre les deux vertebres. Le

substitut osseux a pour role de favoriser la cicatrisation [92].

Comblement aprés résection d’une tumeur: Les ostéosarcomes qui sont des tumeurs

osseuses localisées sont rarement opérés en orthopédie. La tumeur est en général réséquée.
Selon I’emplacement du déficit osseux, le matériau de comblement doit avoir de bonnes

propriétés mécaniques pour résister aux contraintes environnantes [92].

D'une fagon plus générale les différents parametres nécessaires a 1'obtention d'une bonne
ostéo-intégration, définie par Branemark [93] comme « un contact direct, structurel et
fonctionnel entre un os vivant et organisé et la surface d'un implant supportant une charge "

sont :

» la biocompatibilite,
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= la forme et I'état de surface de I'implant,
= ]a nature du site receveur osseux,
= latechnique chirurgicale,

= les conditions de mise en charge.

V. Application des dépots en céramique

Les céramiques monolithiques ont des applications fortement limitées parleur
comportement fragile. La technique du revétement des piéces métalliques, lorsqu'elles celles-
ci doivent subir et résister a des sollicitations mécaniques ¢levées, est donc tres utilisée. Les

principales techniques pour la mise en ceuvre des revétements sont les suivantes.

V.1. Elaboration par voie humide

La technique sol-gel est souvent utilisée pour la formation de couches minces (<quelques
micrometres d'épaisseur). Elle consiste a recouvrir une picce (métal/ verre) par un liquide
colloidal (gel) et a soumettre l'ensemble substrat/dépot a un traitement thermique pour

¢liminer la phase liquide et pour densifier le dépdt par frittage [94].

‘ B~
b &

t
5w
- b

Tmmersion Temps de séjour Exiraction Séchage

Figure 1.13. Etapes du procédé de sol-gel [94]

L’électrodéposition : cette méthode utilise des sels de phosphate en solution saline (Na CI)
[95]. Le pH de la solution est ajusté a 4.4 par ajout d'acide chlorhydrique. Le liquide joue
ensuitele role d'électrolyte dans une cellule du méme nom. La cathode est constituée par le
substrat. Le dépot ainsi obtenu est uniforme avec une structure poreuse. La vitesse de dépot

reste toutefois relativement faible, de l'ordre de 1 pm/heure [96].
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L’électrophorése : cette méthode consiste a mettre en suspension une poudre dont les
particules seront attirées a la surface de la prothése a I’aide d’une différence de potentiel
appliquée entre une ¢€lectrode et la prothése. La phase liquide utilisée est souvent de 1’¢thanol
ou toute solution ayant une permittivité diélectrique élevée pour permettre de charger les
particules de poudre et ainsi faciliter leur migration. Cette méthode permet d’obtenir des

dépots assez homogenes et peut s’appliquer a des géométries complexes.

Source de
«— tension dlectrique

Deépot

Figure 1.14. Représentation schématique de la technique de dépdt par électrophorése [96].

V.2. Elaboration par pulvérisation
V.2.1. L'ablation par laser

L’ablation par laser consiste a évaporer a 1’aide d’un faisceau laser de haute énergie le
matériau d'une cible qui ensuite se dépose sur le substrat. Cette méthode possede différents
avantages comme la conservation de la stoechiométrie du matériau constituant la cible pendant
le traitement et aussi la possibilité d'obtenir une croissance épitaxiale sur un substrat adéquat.
Cependant la vitesse de croissance se compte en pm/h, ce qui est faible comparée aux autres

technologies [97].

Figure 1.15. Schéma d'une installation d'ablation par laser [98]
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V.2.2. La projection thermique

La projection thermique consiste a projeter des matériaux pulvérulents (particules
solides de diamétre compris usuellement entre 10 et 100 pm) a 1’aide d’un jet gazeux a haute
température. Les particules sont alors fondues, accélérées et écrasées sur un substrat
préalablement préparé afin de réaliser un dépot dont I’épaisseur est comprise entre 100 um et
quelques mm avec une architecture constituée d’empilements de lamelles écrasées

(Figure.1.16).

Substrat

Figure 1.16. Principe de projection thermique

Il existe de nombreuses méthodes de projection thermique dont les principales sont la
projection a l'arc électrique, la projection a la flamme ordinaire, la projection a la flamme a

haute vitesse (HVOF), la projection a la torche a plasma et la projection a froid (Cold spray).

Pour des applications utilisant des poudres céramiques c'est la projection a la torche a plasma
qui est la plus largement utilisée, notamment pour les revétements de phosphates de calcium
sur des implants métalliques pour des applications biomédicales. Elle offre deux avantages :
un colit peu élevé et la rapidité pour la préparation de dépdts €pais comparée aux techniques

qui font appel a des vides le plus souvent poussés.

Dans les années 70, le premier biomatériau a ét¢ déposé avec cette technique par Hench [99]

qui a déposé un bioverre sur un substrat métallique.

Dans les années 80, le recouvrement de prothéses métalliques par I’hydroxyapatite [100][101]

[102] est devenu une pratique industrielle courante

Dans les travaux que nous présenterons dans les chapitres suivants, nous nous
intéressons aux dépots de poudres par le procédé de projection a la torche a plasma

"APS" avec des parametres adaptés. Toutefois les poudres céramiques ont souvent des formes
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géométriques complexes et non sphériques. Ces particules ont tendance a s'agglomérer ce qui
entraine une mauvaise coulabilité de la poudre lors de son injection dans le plasma. C’est
pourquoi nous avons aussi utilis¢é une technique mettant en ceuvre directement des
suspensions de particules dans un milieu liquide et un outil permettant d’utiliser facilement

ce media liquide : une torche a flamme de type HVOF.
VI. Etude Tribologique des dépots

VI1.1. Généralités

La tribologie est la science qui s'intéresse aux frottements, plus précis€ément aux
surfaces qui entrent en contact lors d'un mouvement relatif. La tribologie englobe I'é¢tude de
l'usure et de la lubrification. Chaque année le nombre de prothéses totales de hanche
implantées dans le monde s'éleve a environ 600.000. De nombreux couples de matériaux
pour prothese totale furent testés et parfois implantés chez I'homme aprés des essais in vitro
insuffisants et durent étre abandonnés. En arthroplastie totale de hanche les matériaux dits
"classiques" : polyéthyléne, Co-Cr-Mo, acier 316L... conservent leur marché malgré leurs
défauts et leurs limites. Les recherches d'actuelle visent a l'utilisation de matériaux ou couples
de nouveaux matériaux tels que céramique-polyéthyléne, céramique-céramique et alliage de

titane.

Durant les dernieres décennies, l'intérét s’est porté sur les céramiques. L'alumine est
aujourd’hui la biocéramique la plus utilisée en orthopédie pour la fabrication des implants et

des prothéses ostéo-articulaires.

Passuti et al. [61] ont montré que le couple alumine-alumine assure un coefficient de friction

excellent et que les particules relarguées n’entrainent aucun processus d’ostéolyse.

VL. 2. Comportement des céramiques a l'usure

Les études du comportement a l'usure des céramiques dans le domaine biomédical sont
relativement récentes par rapport a celles portant sur les alliages métalliques [103][104]. Trois
paramétres intrinseques sont généralement pris en compte : le module d'Young, la dureté et la
ténacité. Par ailleurs, si la microstructure agit directement sur les propriétés mécaniques,
certaines caractéristiques comme la porosité, la taille des grains et la nature des joints de
grains affectent la résistance a l'usure et dictent le mécanisme d'usure prépondérant. Par

ailleurs, l'interface est un milieu confiné dans lequel les débris (troisiéme corps) sont générés
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et ¢liminés aprés uncertain temps. Quand ces débris circulent entre les deux surfaces, les

conditions d'usure sont modifiées.

VI1.3.1. Influence de la charge sur l'usure

Pour mieux comprendre les mécanismes de dégradation des biomatériaux par usure
une connaissance des pressions de contact au niveau des articulations naturelles (hanche,
genou...) est indispensable. Dans le cas d'une liaison coxa-fémorale, sous 1'effetde la charge
physiologique (P), le systéme fonctionne non seulement en raison de la formeogivale de
l'architecture et de I'élasticité du cartilage mais aussi grace a un coefficient de frottement
pratiquement nul de l'articulation naturelle. Selon l'age et les activités de la personne, la
pression de contact garde des valeurs optimales de fonctionnement jusqu'a une certaine limite

au-dela de laquelle se manifeste une hyper pression (figure 1.17)

Figure 1.17. La pression de contact en fonction de la charge physiologique [103]

-(a) Définition de la chargephysiologique propre a une liaison coxo-fémorale. -(b) évolution
de la pression surla téte fémorale en fonction de la charge physiologique

La perfection et 1'¢lasticit¢é des liaisons naturelles (cartilage...) entrainent une
déformationde la téte du fémur etde la cotyle dans la région polaire et il apparait une aire de
contact circulaire et aplatie. Sur les liaisons artificielles a contact métal-métal, métal-
polyéthyléne, alumine-poly-éthyténe, alumine-zircone ou encore alumine-alumine, on
constate au contraire une perte sensible dela bio-fonctionnalité du contact sous l'effet de la

charge (P).
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Pour chaque couple dematériau, on définit des tolérances de fonctionnement en régime
statique ou dynamique. Sur le plan clinique 'usure progressive des implants cotyloidiens est
responsable d'une ostéolyse progressive du support osseux qui peut conduire a une ré-
intervention chirurgicale. La recherche et le contrdle de cette usure justifient une surveillance

clinique et radiologique annuelle des patients porteurs d'implants articulaires.

Le couple alumine-alumine présente actuellement une friction plus faible que celle du couple

métal-polyéthylene et du couple alumine-polyéthylene (figure 1.18).

Couples de frottement mesurés sur simulateur

Charge [Kg/m]
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Figure 1.18. Evolution du couple de frottement en fonction du temps pour une prothése totale
de hanche (P.T.H) a contact métal-polyéthyléne, alumine-alumine et alumine-polyéthylene

[104]
VI1.3.2. Influence de 1a morphologie des surfaces sur 1'usure

Durant la préparation et 'usinage des picces on introduit plusieurs types de défauts tels
que des microfissures, des rayures, des arrachements de grains, etc. Il existe différentes
méthodes d'usinage allant du polissage mécanique au polissage chimique et a l'abrasion
ionique. Cependant aucune de ces méthodes ne peut complétement supprimer les

perturbations superficielles causées par les opérations d'usinage initiales ou éliminer les effets
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des contraintes résiduelles [106]. Souvent le coefficient de friction varie donc au cours du

temps (figure 1.19).

Coefficient de frottement
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Figure 1.19.Variation du coefficient de friction en fonction du temps pour différents états de

surface d'un couple de frottement [104]
VI1.3.3. Influence de la porosité sur l'usure

La porosité peut affecter la tenue a 1'usure de différentes fagons, notamment comme
facteur de concentration de contrainte. La forme des pores agit sur l'amplitude de la
concentration des contraintes. Ainsi plus le pore est sphérique moins il concentrera les

contraintes.
VII. Etude biologique des dépots

Selon la composition des matériaux bioactifs, la force des liaisons a I’interface
os/implant et la cinétique d'intégration sont différentes. Selon Hench [8] le niveau de
bioactivité d’un matériau peut étre estimé comme étant inversement proportionnel au temps
au bout duquel plus de moiti¢ de I’interface présente des liaisons entre les tissus osseux et la
surface de I’'implant (to,50b, en jours, avec bb signifiant bonebonding). Hench a ainsi défini

I’indice de bio-activité I, tel que (13):

IB=100/t 0,506 (13)
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II a aussi proposé une classification en deux classes des matériaux bioactifs :
- les matériaux bioactifs a la fois ostéo-conducteurs et ostéo-producteurs.

- les matériaux bioactifs uniquement ostéo-conducteurs

Un matériau ostéo-producteur est un matériau apte a générer la production d’os nouveau. La
génération d’os sollicite la différentiation des cellules responsables de la formation osseuse.
Les cellules souches ostéoblastiques doivent donc recevoir un stimulus de la part de leur

environnement qui leur donnera 1’ordre d’initier le cycle de la division cellulaire.

Ce stimulus serait une conséquence du relargage rapide des ions issus de la dissolution du
matériau. Ainsi les ions calcium peuvent induire la différentiation et la prolifération des

ostéoblastes s’ils sont relargués a une vitesse et en quantité appropriées, en agissant sur

I’activation de certains genes et facteurs de croissance [107].

Un matériau est dit ostéo-conducteur quand il est capable de fournir une interface
biocompatible le long de laquelle les cellules ostéoblastiques peuvent migrer. Ce type de
matériau présente une surface moins réactive et corrélativement une vitesse de relargage

ionique faible.

Au final la bioactivité des biomatériaux est une conséquence d’une série de réactions physico-
chimiques qui ont lieu a la surface du matériau. Cette propriété peut étre déterminée en

pratiquant des tests in vitro et/ou in vivo.

VII.1. Test In-Vitro

Les tests in vitro, faciles a mettre en ceuvre et peu colteux, permettent d’effectuer une
premiere évaluation de la bioactivité d’un matériau. Ces tests consistent a évaluer la capacité
d’un biomatériau a relarguer des concentrations adéquates de certaines especes ioniques et a
former a sa surface une couche d’apatite lors du contact avec des fluides biologiques
synthétiques. Eventuellement, le test in vitro permet d’évaluer la faculté des biomatériaux a se
lier aux tissus vivants [8]. Deux types de tests in vitro peuvent étre effectués : soit statiques,
soit dynamiques [108]. La majorité des tests pratiqués sont des tests statiques, ce qui signifie
que la solution utilisée n’est pas renouvelée au cours de I’expérimentation. Les tests
dynamiques consistent a renouveler périodiquement la solution employée [109][110]. Dans
certains cas la solution circule de fagon continue ce qui permet un renouvellement constant de

la solution en contact avec le biomatériau [111]. Il est difficile de dire quel type de test simule
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le mieux les conditions d’une implantation. Néanmoins il a ét¢é montré que la méthode
statique induit une saturation plus rapide de la solution et ainsi une précipitation plus rapide

de I’apatite [112].
VIIL.2. Test In-Vivo

Les problémes majeurs de nombreux implants sont la stabilité de l'interface vis a vis
des tissus environnants, la disparit¢ du module d’Young, la production de débris d’usure et le
maintien d’une vascularisation satisfaisante. Ces probléemes peuvent causer des rejets de

I’implant par I’organisme.

Afin de résoudre ces problemes, I’optimisation des biomatériaux passe par des traitements de
surface de plus en plus spécifiques. Les principaux buts sont d’améliorer la biocompatibilité,
d’accroitre la résistance a I’usure, a la corrosion, a la fatigue, de prévenir ’infection et de

favoriser I’intégration et la tenue en service [113].

Ainsi de nombreux travaux sont orientés vers 1’é¢tude des réactions qui se produisent a

I’interface implant/tissu hote.

Influence de ’environnement cellulaire sur les implants :

v' Effet physico-chimique : les réactions qui se produisent a la surface de I’implant lors du

premier contact biomatériau/tissu osseux conditionnent la bio-adhésion.

v Effet a long terme : aprés des mois ou des années d’implantation, les tissus osseux
peuvent Etre lysés suite a des contraintes mécaniques produites a 1’interface ou a des

endommagements cellulaires par des ions toxiques libérés par bio-corrosion.

v Modification du comportement du matériau suite a la bio-corrosion, a la fatigue ou a une

transition de phase (instabilité du matériau).

v' Dommages aux tissus osseux : la présence de particules détachées par des mécanismes
chimiques ou tribologiques peut conduire a une métallose ou a une allergie au niveau de

I’organe.
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Effet des matériaux étrangers aux tissus osseux :

v" Des irritations et des inflammations : une réaction de défense de 1’organisme peut se

déclencher.

v La pyrogénation : le pyrogéne est une substance qui provoque des réactions cutanées et

une baisse de la tension

v La toxicité systémique : des ions libérés par I’implant ou détachés par frottement

peuvent avoir un effet toxique.

v La mutagénicité : une modification des génes des cellules osseuses peut étre induite par

I’implant.

Les ostéoblastes et les cellules souches progénitrices sont responsables de la formation
osseuse in vivo. Apres colonisationdu matériau, ces cellules migrent, adhérent a la surface du
matériau puis proliférent avant d’entamer leur phase de différenciation ostéoblastique puis
leur minéralisation. Une bonne interaction de ces cellules avec le matériau de 1’implant est
donc indispensable. De nombreuses études s’intéressent donc aux facteurs susceptibles de
favoriser la réponse de cescellules qui pourraitavoir une forte influence sur 1’adhésion, la

prolifération et la différenciation ostéoblastique des cellules.

Les composés phosphocalciques présentent a cet égard de bonnes capacités de régénération
osseuse et possedent dans certains cas des propriétés ostéo-inductrices. En effet la présence de
phosphate de calcium dans les matériaux favorise a la fois 1’adhésion et la prolifération de
cellules souches mésenchymateuses ou d’ostéoblastes [114][115]. Plusieurs études ont montré
que des composés apatitiques pouvaient induire la différenciation de cellules progénitrices ou
d’ostéoblastes. Miiller et coll. [116] ont montré que la différenciation de cellules en
ostéoblastes, en absence de milieu ostéogénique, €tait importante pour des composés
phospho-calciques (gel contenant de I’'Hap et du S -TCP) et ont indiqué une forte influence
de la présence de phosphate de calcium sur la différenciation. Lin et coll. ont effectué les
mémes observations en mettant en évidence une induction de la différenciation ostéoblastique

apres culture sur des pastilles d’Hap [117].

Cependant la réponse cellulaire observée est particulicrement dépendante de la composition

chimique des céramiques phosphocalciques. Ainsi la présence d’ions étrangers tels que des
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ionscarbonates, strontium, magnésium, joue par exemple un réle important sur 1’interaction
cellules/matériaux [118][119]. Le rapport Ca/P pour les composés phosphocalciques purs joue
aussi un role important. Par exemple, Dos Santos et coll. [120] ont détect¢ des modifications
de I’adhésion, de la prolifération et de la différenciation ostéoblastique entre des échantillons
d’Hap-B-TCP avec différents rapports Hap/B-TCP. Ces effets peuvent étre reliés notamment a

la capacité d’échange ionique avec le milieu.

La topographie et la rugosit¢ sont aussi susceptibles d’induire des modifications de
’orientation, de I’adhésion, de la morphologie, de la prolifération et de la différenciation des
cellules. D’apres les travaux de Zinger et coll., une microtopographie avec des pores de
diametre équivalent ou légerement supérieur a la taille des cellules influence I’adhésion et la
morphologie d’ostéoblastes humains. En revanche elle reste sans effet lorsque les pores ont
une taille inférieure (de I’ordre de 10 um) [121]. La microtopographie peut aussi conduire a
une orientation particuliere des cellules ostéoblastiques. Ricci et al. [120] ont montré que des
colonies issues de moelle osseuse de rat s’allongeaient et se positionnaient en paralleéle aux

rainures sur la surface des implants.

I1 a aussi été mis en évidence, pour des ostéoblastes primaires issus de cranes de rat (MC3T3),
que la présence d’une rugosité en surface des matériaux favorisait la différenciation
ostéoblastique et était nécessaire pour I’obtention d’une minéralisation physiologique in vitro

[121].

Récemment il été prouvé que la nano-topographie avait une forte influence sur la morphologie
et I’adhésion de différents types cellulaires dont des ostéoblastes (MG63 ou ostéoblastes
primaires humains) et des cellules souches mésenchymateuses. Des différences d’adhésion
des cellules ainsi que du nombre et de la répartition des points focaux ont été observées en
réponse a des nanotopographies variables [122]. La nanotopographie semble ainsi avoir un
effet important sur 1’expression génique et ’activation de voies de signalisation des

ostéoblastes.

Toutes ces études montrent que les réponses cellulaires peuvent €tre trés variables en fonction

du type de matériau étudié et de ses caractéristiques.

Il parait ainsi difficile d’étudier un facteur indépendamment des autres pour identifier de
manicre facile I’influence de chaque paramétre sur D’interaction cellule-matériau. Les

mécanismes par lesquels les matériaux pourraient influencer la réponse cellulaire ne sont donc
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pas encore clarifiés. En revanche de nombreuses études apparentent les différences
d’adhésion, de prolifération et de différenciation cellulaires a la capacit¢ du substrat a
adsorber des protéines d’adhésion comme la vibronectine ou la fibronectine [123]; toutefois
d'autres auteurs ne trouvent pas de corrélation directe entre 1’adsorption de ces protéines sur le

matériau et la réponse cellulaire [124].

VIII. Conclusion

Cette étude bibliographique a permis de situer le cadre des biomatériaux destinés a
remplacer des parties du systeme biologique. Parmi les biomatériaux les plus répandus se
trouvent les biocéramiques. Elles sont classées en fonction de leur activité vis-vis du tissu
osseux. Les phosphates de calcium sont les biocéramiques les plus utilisées en chirurgie
osseuse ou dentaire grace a leur composition chimique comparable a celle du tissu osseux. Au
sein de cette grande famille se situent la fluorapatite et I’hydroxyapatite. La Fap, connue pour
sa stabilité chimique et thermique, présente I’avantage d’un apport de fluor (3,77% en masse).
En revanche les difficultés de synthése limitent son utilisation. Quant a 1’hydroxyapatite, elle
est considérée comme non résorbable et sa stabilit¢ a long terme dépend de sa pureté

phasique.

L’alumine fait partie des céramiques multi-usages destinés a des applications biomédicales
diverses et non spécifiques. Elle est utilisée en raison de ses performances mécaniques et

thermiques et de sa bonne biocompatibilité.

De nombreuses études expérimentales ont tenté¢ de développer de nouveaux matériaux dans le
domaine de la chirurgie orthopédique. Toutefois il parait difficile d’obtenir un biomatériau qui

répond a toutes les exigences : mécaniques, physico-chimiques et biologiques.

Dans ce contexte notre travail s’intéresse au développement et a la caractérisation de
nouveaux matériaux de revétement. Pour bénéficier des propriétés intéressantes de la
fluorapatite cette derniere sera ajoutée a I’alumine et a I’hydroxyapatite. Les mélanges seront
par la suite projetés sur un substrat métallique en acier inox 316 L par la méthode de la

projection thermique.
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Chapitre II: Techniques expérimentales

I. Introduction

Ce chapitre décrit les différentes techniques d’analyses physico-chimiques,
mécaniques et biologiques utilisées pour la caractérisation des matériaux et revétements

¢laborés ainsi que les techniques de revétement par projection thermique.
II. Projection thermique

Plusieurs techniques de projection thermique ont été utilisées dont le principe est le
méme : il est basé sur I’introduction de la matiére a projeter dans une source d’enthalpie dotée
d’énergie cinétique. Les matériaux introduits peuvent se présenter sous différentes formes :

poudres, baguettes ou fils. La source d’enthalpie peut étre obtenue de deux fagons principales:

% par combustion de mélanges gazeux (projection a la flamme ordinaire, a la flamme a

haute vitesse (HVOF)) ;

& par ionisation de gaz de différentes natures (argon, hydrogéne, hélium, etc.) a 1’aide
d’une décharge ¢électrique ou d’une exposition a un rayonnement ¢électromagnétique a

haute fréquence (projection plasma a 1’arc soufflé ou plasma radio fréquence).

Le matériau qui pénétre dans la source enthalpique subit un transfert thermique et cinétique. Il
est fondu et accéléré en direction du substrat pour former un revétement par empilement

successif de particules écrasées et solidifi¢es [1] [2].

Dans notre travail, deux techniques de projection thermique ont été utilisées: la projection
plasma atmosphérique "APS" et la projection a la torche a combustion "HVOF". Mais avant
de passer a la description du principe de ces deux techniques, il fallait choisir une poudre de
caractéristiques physiques spécifiques et choisir une forme de substrat adaptée aux essais

souhaités.

IL.1. Choix de la poudre et préparation du substrat

» Choix de la poudre: nous avons choisideux poudres d'alumine: une alumine
« Medicoaty sous la référence Medipure 13/8-285 de puret¢ > 98,9 % et de
granulométrie 22-45 pum, a ¢été utilisée pour la projection thermique "APS"; une
alumine « Saint-Gobain » sous la référence E-266de pureté > 99 % et de granulométrie

comprise entre 0,8-7 um, a été choisi pour la projection thermique "HVOF".
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= La poudre de Fluoroapatite (Fap) a été synthétisée par voie liquide avec une
granulométrie  63pum. La poudre d'hydroxyapatite (Hap) est une poudre commerciale
« Medicoat» sous la référence HA-15-183. C'est une poudre steechiométrique (Ca/P =
1,66-1,71) conforme a la norme ISO13779-3 de pureté > 95% et de granulométrie

voisine de 15um.
= Préparation du substrat: les substrats utilisés se présentent sous deux formes:

- des disques en acier inox 316 L de diametre 12 mm et d’épaisseur 3 mm; ces pions

vont servir aux essais d'adhérence et a 1'étude tribologique (figure I1.1-a).

- des coupons rectangulaires de dimensions 60*20*2 mm ; ils sont destinés a la

mesure de la dureté Vickers (figure. I1.1-b).

Figure I1.1. Les dimensions et les formes des substrats

Le méme protocole de préparation de la surface a été adopté pour tous les substrats : apres
polissage la surface des disques a été nettoyée et dégraissée a I’acétone puis rendue rugueuse
par sablage au corindon F150 sous une pression de 2 bars (rugosité arithmétique = 1 pum

environ). Le sablage a pour but de faciliter I’accrochage mécanique des particules fondues.

I1.2. Projection plasma atmosphérique (APS)

La premicre utilisation de cette technique a été réalisée par Reineck et est datée de
1938 [3]. Le principe est basé sur 1’introduction de particules solides dans un jet de plasma
pour pouvoir les fondre, les accélérer et enfin les déposer sur le substrat. Une décharge
¢électrique est produite entre une anode et une cathode dans la torche de projection grace a un
générateur de courant continu. Le gaz plasmagene, essentiellement constitu¢ d’un mélange

d’argon et d’hélium ou d’hydrogene, est injecté entre les ¢€lectrodes ou I’arc électrique est
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produit. Le gaz subit une dissociation moléculaire (pour I’hydrogeéne) et/ou une ionisation
partielle qui produisent une forte expansion et une détente du jet de plasma en sortie de tuyere

(Figure 11.2).

Géndratour
hauts fréquance Anoda Poudra

=

SRR

Figure I1.2. Schéma de principe de la projection a 1’arc soufflé [3]

L’injection de la poudre est effectuée a I’extérieur de la torche ou dans la partie terminale de

I’anode, pour certaines applications.
I1.2.1. Dispositif expérimental

Une torche a plasma de type F4 fabriquée par la société Sulzer-Meteo a été utilisée. Le

principe de de fonctionnement de ce dispositif peut étre décomposé en quatre phases [4]:

= génération de la source de chaleur: un arc é€lectrique de forte intensité est créé entre

deux électrodes de la torche plasma pour ioniser des gaz et créer le plasma.

* injection de la poudre dans le dard plasma a l'aide d'un injecteur tubulaire dans lequel

circule le gaz porteur

* interaction entre les particules de poudre et le plasma : la poudre fondue est transportée

en direction du substrat & grande vitesse

= FEtalement et solidification des particules sur le substrat. L'empilement des particules

forme le revétement.

Ces étapes ont une influence sur les matériaux €laborés; nous allons donc préciser les

parametres et les conditions de projection pour la fabrication des revétements.
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Arrivée poudre

Injecteur de poudres

Gaz Plasmagenes

Figure I1.2. Photo du systéme de projection plasma

I1.2.2.Parametres de la projection

Les parametres de projection retenus apres une phase de mise au point pour le dépot
d'alumine seule et de composites alumine-fluoroapatite sont décrits dans les tableaux II.1 et

I1.2.

Tableau II.1. Paramétres de projection pour la poudre d'alumine.

Poudre Réf: 131106-1 Medipure 13/8 AL O3
Préparation de surface Sableuse a dépression 4 bars
Diameétre injecteur 1,8 mm
Distance 120 mm
Intensité 600 A
Gaz Argon 35 L/min
Paramétres de projection Hydrogéne | 8 L/min
Gaz porteur 2,7 L/min
Rotation plateau poudre 12%
Agitateur 40%
Vitesse de balayage du 400 mm.s™
robot
Cinématique de projection Pas de balayage 2,5 mm
Nombre de passes 18 (250pum)
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Tableau I1.2: Paramétres de projection les poudres composites Alumine-Fap

Poudre Réf: 131106-2 Medipure 13/8+0,25% F Al,Os+Fap
Préparation de surface Sableuse a dépression 4 bars
Diameétre injecteur 1,8 mm
Distance 120 mm
Intensité 600 A
Parametres de projection Gaz Argon 35 L/min

Hydrogéne 8 L/min

Gaz porteur 2,7 L/min
Rotation plateau poudre 10%
Agitateur 30%
Vitesse de balayage du 300 mm.s-1
robot
Pas de balayage 2,5 mm
Cinématique de Nombre de passes 24 (250pum)
projection Collier chauffant 70 °C
(35°C)

I1.3. La projection thermique de suspensions

Ce procédé a été a ’origine développé pour des applications biomédicales [5][6]. L’objectif
est d’obtenir des revétements nano structurés aux propri€tés physico-chimiques, mécaniques
et thermiques améliorées. Ce procédé repose a la fois sur la nature des matériaux et les modes

d’injection.

La projection a la flamme de type High Velocity Oxy Fuel (HVOF) a été utilisée dans ce
travail : le processus utilise une combinaison de l'oxygeéne (comburant) avec divers gaz

(carburants), comme I'hydrogene, le méthane, le propane.

Le principe est bas¢ sur une réaction de combustion a haute pression (0,5 a 0,7 MPa en
moyenne) dans une chambre prévue a cet effet. Il en résulte une flamme caractérisée par une

température comprise entre 2500 et 3200°C et des €coulements gazeux trés énergétiques et
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tres rapides. Les poudres a pulvériser sont injectées axialement dans la chambre de
combustion ou elles sont fondues puis accélérées au travers d'une tuyere "convergente-

divergente".

Dans notre travail au sein du laboratoire LERMPS, en s’appuyant sur les savoir-faire acquis
dans ce domaine, nous avons choisi d’utiliser I’injection d’une suspension de poudres dans un
milieu liquide. La suspension est injectée a travers un injecteur-atomiseur positionné

directement derricre le convergent de la torche [7][8].

La projection par flamme de liquides suppose de parfaitement maitriser les caractéristiques du
jet, des gouttes ou du spray liquide injecté. Le systéme d’injection utilisé dans ce travail est un
dispositif coaxial de mélange des fluides gazeux et liquide qui permet la formation d’un jet

continu et stable (Figure I1.3).

ABB . \
1 LG
o Arrivée de gaz et de la
™~
A suspension l
; T
- y N

g

Figure I1.3. Dispositif expérimental de projection de suspensions

Les parametres de la projection en suspension retenus apres une phase de mise au point sont

décrits dans le tableau I11.3.

Tableau II. 3. Paramétres de projection

Poudres Débit de Débit de Débit d’O, Débit de la Distance de la
CH,4 N, (L/min) projection projection
(L/min) (L/min) ml/min (mm)
Hap-Fap 135 20 270 100 130
Al,Os3-Fap 135 20 270 100 130
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I1.3.1. Préparation de la suspension

La formulation de la suspension est une phase primordiale. Le choix des poudres, la
formulation et les techniques de caractérisation de la suspension sont présentés dans cette

partie.
I1.3.1.1. Choix de la poudre

Le diametre moyen des particules de poudre utilisées en projection de suspensions doit

étre compris entre quelques dizaines de nanometres et quelques micromeétres.

I1.3.1.2. Phase liquide et additifs

Les deux phases liquides principales utilisées pour la formulation de la suspension
sont I’eau et I’alcool. Le choix entre les deux liquides est dicté leur enthalpie de vaporisation
(2,3 kI.g" pour I’eau contre 0,5 kJ.g" pour 1’éthanol) et leur tension de surface (73. 107
mN.m™ pour I’eau contre 25. 10° mN.m ™ pour 1’éthanol). La premiére grandeur influe sur le
refroidissement du jet lors de 1’évaporation du solvant, ce qui va diminuer 1’énergie
disponible pour fondre les particules ; la seconde retarde la fragmentation des gouttes et leur
permet de parvenir jusqu’au cceur du plasma et de profiter de meilleurs échanges thermiques

et cinétiques avec le jet.

Dans ce travail, nous avons choisi d’utiliser 1’eau. En effet 1’eau évite une contamination du
dépot par le carbonne et permet une stabilisation électrostatique de la suspension avec I’ajout
d’un dispersant ionique. De plus elle présente des avantages en termes d’environnement, de

cout et de sécurité.

Une ¢tude bibliographique nous a permis de présélectionner des dispersants capables de
stabiliser des suspensions composites a base d’alumine et d’apatite. Un critere d’efficacité

pour une faible quantité de dispersant nous a orienté vers 1’utilisation de polymeres.

Les dispersants de type polymere ont une structure qui permet d’avoir un effet de stabilisation
stérique. Des polyacrylates, polyméres anioniques, sont généralement utilisés pour disperser
I’alumine [9]. A pH> pka, ces molécules sont dissociées : les groupes carboxyliques sont
chargés négativement et les longues chaines se déploient dans le solvant. A I’inverse, a pH <

pka, les polymeéres sont peu chargés et se présentent sous forme de pelotes. Les polymeres
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peuvent s’adsorber a la surface des particules par des liaisons €lectrostatiques ou des liaisons

hydrogene.

Un polyacrylate d’ammonium (PAA) a chaine courte (pH =7-8), fourni par la société coatex
ainsi qu’un polyéthyléneimine ramifi¢, polymere cationique commercialisé¢ par Alfa Aesar,
ont été utilisés. Ce dernier se charge positivement pour les pH acides et reste neutre pour les

pH basiques.

I1.3.1.3. Mode opératoire

Les suspensions ont été préparées selon le protocole expérimentals schématisé sur la
figure. I1.4. Le dispersant choisi est ajouté a la phase liquide (I’eau) puis le mélange est mis
sous agitation magnétique pendant 5 minutes avant d’ajouter progressivement la poudre
biocéramique. La suspension est a nouveau laissée sous agitation magnétique pendant une
heure. Ensuite elle subit un traitement aux ultrasons (sonotrode UW 2200, Bandelin
electronics, avec boitier de commande SonoPuls HD 2200) de 5 minutes en alternant 0,5
seconde d’ultrasons a une puissance de 100W et 0,5 seconde de repos. Ce traitement aux
ultrasons est destiné a désagglomérer les particules afin de permettre au dispersant de les
recouvrir avant que de nouveaux agglomérats ne se recréent. L’alternance entre ultrasons et
repos €vite un échauffement trop important de la suspension. Une étude préalable a montré,
pour les charges massiques utilisées (entre 20 et 50%), que ce traitement était aussi efficace
qu’un mélange en jarre avec billes de broyage pendant 24 heures. Avant d’étre caractérisées
et/ou projetées, les suspensions sont mises sous agitation magnétique pendant au moins 1

heure. Elles sont ainsi utilisables jusqu’a 24 heures aprés leurs préparation.

Eau + Agitation Ajout Agitation - Agitat%on
dispersant magnétique poudre magnétique frasons lllagflethl]e
(5 min) (1) (1424 1)

Figure I1.4. Schéma du mode opératoire pour la préparation des suspensions
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I1.3.2. Caractérisation de la suspension

I1.3.2.1. Etude rhéologique

Le comportement rhéologique des suspensions a été étudié avec un rhéometre a
rotation (Bohlin, Malvern), muni d’un cylindre mobile conique tournant dans une cuve
adiabatique fixe a fond plan permettant de déterminer la viscosité de la suspension (Figure

1L.5).

Moteur piloté en vitesse

Capot d’isolation

Cuve de remplissage, fixe Mobile cylindrique conique

Suspension Entrefer

Figure. I1.5. Schéma du viscosimetre

11.3.2.2. Potentiel Zéta

Les méthodes électrocinétiques permettent d’évaluer le potentiel existant a I’interface
solide-solution. La mobilit¢ des particules chargées dans une suspension dépend de leur
charge et de leur cortege ionique. Au sein de la double couche il existe un plan délimitant
deux comportements d'ions différents. Les ions présentant une affinité spécifique pour la
surface accompagnent la particule dans son mouvement alors que les ions ayant une attirance
plus faible se séparent progressivement de la surface. Ce plan, appelé plan de cisaillement, est
défini a partir de considérations hydrodynamiques. Le potentiel au plan de cisaillement est
couramment noté potentiel zéta « { ». La valeur du potentiel zéta est donc inférieure a celle
du potentiel de surface y0 calculée a partir de la théorie de la double couche. Toutefois, il est

possible de relier ce potentiel a la description chimique de la double couche.
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Deux méthodes principales permettent de déterminer le potentiel zéta:
I’¢lectrophorese et le potentiel d’écoulement. Dans ce travail nous avons utilisé la micro
¢lectrophorese qui consiste a mesurer la vitesse de migration des particules en suspension
dans un capillaire (la cellule en verre ou sont effectuées les mesures) lors de leur déplacement
sous I’effet d’un champ électrique. La mesure de la mobilité électrophorétique est faite a
partir de 1’analyse des trajectoires des particules a ’aide d’un logiciel d’analyse d’images.

L’appareil est constitué d’un microscope optique muni d’un laser.

Le potentiel Zéta exprime par la loi de Smoluchowski [10]

¢ = Sum u (1)

&
C: potentiel Zéta (V)
fu: constante de Henry
me: mobilité électrophorétique (m/s)
u: viscosité¢ du milieu (kg/m.s)

€: permittivité¢ du milieu (F/m)

Le point iso-¢letrique (IEP) ou point de charge nulle est défini comme étant la valeur
du pH associée a un potentiel nul. En ce qui concerne les poudres d’Hap, de Fap et d’alumine,
les IEP ont une valeur comprise entre 4 et 6. Pour un pH dans cette gamme, la stabilité de la
suspension sera médiocre. Pour avoir une bonne stabilité il conviendra d'ajuster le pH a une
valeur ¢€loignée de celle de I'IEP. Pour des raisons de stabilit¢ d'ordre chimique, il est

préférable de se situer au-dessus de I'lEP, a un pH basique.

11.3.2.3. La sédimentation

Le test de sédimentation est une autre maniere d’étudier 1’état de dispersion de la
suspension. La suspensionest dite floculée lorsque les agglomérats sédimentent rapidement et
forment un sédiment peu dense car leurs empilement n’est pas optimal. En revanche, lorsque
la suspension est parfaitement dispersée, les particules ¢lémentaires se déposent lentement et
s’entassent de maniere trés compacte. Ainsi, plus la hauteur du sédiment est faible, plus la

suspension est dispersée.
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Le protocole du test de sédimentation consiste a remplir des tubes a essais avec la suspension
puis a les boucher hermétiquement a 1’aide d’un film adhésif paraffiné pour éviter
I’évaporation. La hauteur initiale de suspension est repérée sur le tube. Les tubes sont alors
laissés a décanter jusqu’a ce que le surnageant devienne clair (pendant un mois environ pour

la plupart des suspensions) (Figure I1.6).

Figure I1.6. Test de sédimentation dans des tubes a essai : a : suspensions bien dispersées

b : suspensions floculées

IT1. Techniques de caractérisations physico-chimiques

I11.1. Analyses physico- chimiques
I11.1.1. Microscopie électronique a balayage

Le principe du MEB consiste a utiliser les électrons émis par la surface lorsqu’elle est
bombardée par un faisceau d’électrons dont I’énergie est de 1’ordre de quelques KeV. Le
faisceau d’électron émis par un filament de tungsténe est d’abord accéléré puis concentré et
un dispositif intermédiaire permet a ce faisceau de balayer la surface a étudier. Au point
d’impact, plusieurs rayonnements sont émis, mais seuls les électrons secondaires et
rétrodiffusés contribuent a la formation de I’image topographique de I’échantillon. Cette

technique apporte des informations sur la morphologie des échantillons.

Les analyses morphologiques au microscope ¢lectronique a balayage (MEB) ont été
effectuées a I'unité de Service MEB de I’Université de Technologie Belfort-Montbéliard a
I’aide d’un microscope de marque JOEL (JSM-5800LV Japon) montré sur la Figure 11.7. 11

permet d’atteindre des grandissements élevés (plus de 50 000) sans probléme de planéité de
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I’échantillon. Il est également équipé d’un analyseur a dispersion d’énergie X (EDX) qui
permet [’analyse chimique élémentaire et ainside réaliser des analyses qualitatives et

quantitatives de I’échantillon observé ainsi que des cartographies ¢lémentaires.

Figure I1.7. Photographie du MEB a la plateforme du laboratoire LERMPS située a
Montbéliard

Avant de passer a I’observation microscopique des échantillons, un ensemble d’étapes
préparatoires est indispensable : le découpage (observation de la section, des empilements et
de I’interface des couches...), ’enrobage a froid ou a chaud, le polissage des surfaces, une
attaque chimique pour certains matériaux.Pour rendre [’échantillon conducteur il est

quelquefois nécessaire d’effectuer une métallisation en ajoutant une fine couche de métal (ou

de carbone) a I’aide d’un appareil SCD005/CEAO035, Baltec.
I11.1.2. Granulométrie laser

La granulométrie laser est une technique qui utilise le principe de diffraction et de diffusion

d’un faisceau laser frappant une particule.

Les particules passent a travers un rayon laser fixe. Chaque particule diffracte la lumiere selon
un angle qui est fonction de sa taille. La lumicre diffractée est recueillie par un détecteur
multiéléments. L’image de diffraction obtenue est transformée en utilisant un modele optique
et une procédure mathématique appropriés (théorie de Mie ou théorie de Frauenhofer). Le
résultat, illustré sous forme d’une courbe semi-logarithmique, est une distribution de
particules en taille (diametre d’une sphere de volume équivalent). Les mesures de la
distribution granulométrique ont ¢été réaliséesavec un granulométrie laser MASTERSIZER

2000 (Malvern Instrument Ltd., UK) (Figure.ILS8).

Page 69



Chapitre II: Techniques expérimentales

Figure I1.8. Photographie de 1’unité de mesure de granulométrie a la plateforme du

laboratoire LERMPS
II1.2. Analyse minéralogique
I11.2.1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X consiste a appliquer un rayonnement de longueur d’onde
connue précisément sur un €chantillon. Le rayonnement qui pénétre le cristal est diffusé dans
toutes les directions, mais les radiations émises par les plans atomiques qui sont en phase vont

engendrer un faisceau diffracté plus intense qui pourra étre détecté (Figure I1.9).

La condition pour que les radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg (2):
n A=2d sin0 (2)

n : nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction
A : longueur d’onde du rayonnement utilisé
d : espace basal, en angstroms.

0 : angle de diffraction.

Figure I1.9. Principe de la diffraction des rayons X
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Les diffractogrammes ont été obtenus a l'aide un appareil de type « BRUKER-AXS-DS-
Advance" qui permet une acquisition simultanée suivant toutes les valeurs de 6 comprises

entre 5° et 90°.

L’anticathode utilisée est en cuivre (A=1,54 A°) et la vitesse de balayage est de 1°/min.
L’identification des différents pics sur le diffractogramme a été assurée grace a I’utilisation
des fichiers JCPDS (Joint Commitee for Powder Diffraction Standard) basée sur les données

des fiches ASTM (American Society for Testing and Materials) et le logiciel High Score plus.

Porte échantillofi' ai

Figure I1.10. Photographie de 1’unité de mesure de diffraction des rayons X a la plateforme

du laboratoire LERMPS (site Montbéliard)
I11.2.2. Analyse par spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier

L’analyse par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier est une méthode
complémentaire a la diffraction X pour I’étude des matériaux mal cristallisés [11]. Quels que
soient leurs arrangements, les atomes, les ions et les électrons peuvent vibrer autour de leur
position d’équilibre. IIs constituent des oscillateurs dont les fréquences sont variables selon la
nature des liaisons. Une fois irradiés, ces oscillateurs sont excités et lorsque la fréquence du
rayonnement est égale a 1’'une des fréquences propres du systéme, il y a absorption d’énergie
¢lectromagnétique. Les spectres IR constituent donc de véritables ‘‘empreintes digitales de la

matiéere’’.

L’enregistrement des spectres a ¢été réalis¢ a l'aide d'un spectrometre a
transformée de fourrier FTIR, de type Perkin-Elmer FTIR 783, dans le domaine des nombres

d’ondes entre 400 et 4000 cm™ (2,5 4 25 pm).

Le principe consiste a analyser une pastille constituée d’un mélange intime de poudre

broyée et tamisée a 100um et de bromure de potassium (KBr). Le mélange homogene est mis
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dans un moule et pressé a quelques MPa. Des pastilles de diametre 12,5 mm sont réalisées et
permettent I’obtention d’un spectre infrarouge [12] [13] [14]. La transmittance T en % est

oy . r -1
exprimée en fonction de la fréquence U en cm™.
I11.2.3. Analyse par spectroscopie a résonance magnétique nucléaire

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) permet d’obtenir des
informations physiques et chimiques sur des matériaux minéraux complexes. Cette méthode
permet d’atteindre la structure électronique autour du noyau (ordre local limité aux premiers,
voire seconds voisins). Son avantage par rapport a d’autres techniques spectroscopiques
usuelles est de permettre de sélectionner un seul élément du matériau et de pouvoir effectuer
des analyses quantitatives. En effet, chaque ¢élément a un comportement tres différent,
notamment au niveau de la relaxation, par exemple trés lent pour *’Si et trés rapide pour *’Al

et la réponse spectrale impose des conditions analytiques a chaque noyau.

Les analyses ont ét¢ effectuées par RMN MAS (Magic Angle Spinning) avec un spectrometre
de type Brucker équipé d’un aimant de champ principal 7 T. La mise en rotation de
I’échantillon a des vitesses comprises entre 8 KHz et 15 kHz a I’angle magique (54,7 °) a

permis d’annuler les interactions du premier ordre et de minimiser celles du second ordre.
I11.3. Analyses thermiques
I11.3.1. Analyse thermique différentielle(ATD)

L’analyse thermique différentielle (ATD) est une technique d’analyse semi-
quantitative. Son principe consiste a faire monter en température les échantillons en
comparaison avec un témoin inerte. Les réactions induites par la montée en température
libérent ou consomment de I’énergie. Cette méthode a été utilisée pour identifier les phases

cristallines des apatites avant et apres la projection thermique.

L’appareil utilisé est de type SETARAM de marque SETYS EVOLUTION qui permet
d’effectuer ~ simultanément  1’analyse  thermique  différentielle et  1’analyse
thermogravimétrique. La vitesse de montée en température a été¢ fixée a 10 °C/min. Les
thermogrammes ont été enregistrés entre la température ambiante et 1600 °C sous atmosphere

d’hélium.
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I11.3.2. Analyse thermogravimétrique(ATG)

L’analyse thermogravimétrique consiste a déterminer en fonction de la température la
perte des constituants volatils dégagés par un échantillon chauffé. L’appareil utilisé est de
type Setaram DTA-TG 92. L’échantillon est placé dans une nacelle en alumine suspendue au
fléau d’une balance placée dans une enceinte a température contrdlée. L’équilibre de la
balance est assuré par un systeme de compensation électromagnétique. La variation de la
masse, donnée par le systetme de rééquilibrage, est enregistrée en fonction de la montée en

température.
IV. Caractérisation mécanique des dépots

Dans le corps humain un implant est soumis a des sollicitations mécaniques diverses
susceptibles d’arracher le dépodt, par exemple en cas de frottements avec le tissu osseux
lorsque le patient reprend une activité apres la mise en place de I'implant. Ce dernier est
¢galement soumis a la réactivit¢ chimique des fluides biologiques ainsi qu’a 1’activité
cellulaire. Il est donc indispensable de tester la tenue mécanique et le caractere protecteur des

revétements déposés.
IV.1. Etude de ’adhérence mécanique

La liaison dépdt/substrat peut étre de différentes natures : accrochage mécanique,

liaison chimique, adsorption physique, forces ¢lectrostatiques...

La mesure de 1’adhérence consiste donc a déterminer la force minimale qui doit étre

appliquée pour provoquer la rupture de ces liaisons.

L’adhérence des revétements déposé€s par projection thermique sur un substrat
métallique est généralement quantifiée en mesurant la contrainte a la rupture du systéme
revétement/substrat sous 1’effet d’une force perpendiculaire a I’interface (ASTM C633, ISO

13779-4). La résistance a la rupture (6R) en MPa est déterminée par la formule suivante (3):
F
oR= E (3)

La force nécessaire a la rupture de I’interface substrat-dépot (F) (en N) et 1’aire de
contact du dépot avec le substrat (S) (en mm?) permettent d’accéder a ’adhérence. Le schéma

de principe du test d’adhérence est donné sur la Figure II.11. Deux cylindres de fixation
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(diametre = 25 mm) sont collés de part et d’autre de 1’échantillon revétu et I’ensemble est

placé entre les mors d’une machine de traction.

gmnmnt

Fhiosignemen

Figure I1.11. Dispositif de mesure de I’adhérence revétement/substrat (ASTM C633-01)

Ce test relatif a la détermination de 1’adhérence en traction de revétements
phosphocalciques pour applications biomédicales est normé (ASTM C633-01). Cependant, il
présente des limitations attribuables principalement au collage des éprouvettes et a leur
alignement. Dans le cas des dépdts poreux, une diffusion excessive de la colle dans le dépot
vers le substrat peut induire des résultats surestimés. Un mauvais alignement introduira quant
a lui une composante de de cisaillement abaissant la valeur de la contrainte a rupture. Ce
procédé ne permet en outre de mesurer que des valeurs d’adhérence intermédiaires car la
résistance limitée des colles utilisées (inférieure a 80 MPa) peut conduire a des ruptures colle-
fixation ou colle-dépdt et non a une rupture a I’interface que 1’on souhaite caractériser.
L’épaisseur minimale du revétement doit étre de 45 um (NF S94-072). Il n’existe pas encore
de norme associée a cette méthode pour mesurer 1’adhérence des dépots plus minces car des

probleémes liés a la diffusion de la colle perturbent fortement 1’interprétation des résultats.

> Préparation des échantillons

Selon la norme ASTM C633-01 les substrats utilisés doivent étre sous forme de disques de
diameétre 25 mm. La préparation des coupons a tester est réalisée par collage des différentes
parties a l'aide d'un colle spéciale référencée « FM1000 » a base d'epoxy qui s’applique a

chaud (200°C+5°C) pendant 90 a 100 minutes. Les surfaces a encoller des échantillons sont
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nettoyées avec un solvant. Les tests d'adhésion sont effectués avec une machine de traction

dont la vitesse de déplacement est fixée a 1,26 mm/min.

Figure I1.12. Photographie de I'unité de mesure de I’adhérence mécanique a la plateforme du

laboratoire LERMPS (site Sevenans)

IV.2. Mesure du Module de Young

Plusieurs méthodes permettent de déterminer les constantes d’élasticité d’un matériau
[15] [16]. Les techniques conventionnelles (mécaniques) comme les essais de compression et
de traction sont destructives, peu précises et ne permettent [’obtention que de quelques
constantes d’¢€lasticité. Plusieurs échantillons prélevés dans des directions particulieres sont
alors nécessaires pour obtenir I’ensemble du tenseur d’élasticité du matériau. En revanche la
méthode vibratoire utilisant des ultrasons permettant de déterminer des constantes d’¢lasticité
des matériaux par des mesures de vitesses, est une méthode non destructive et présente
I’avantage de conserver I'intégrit¢ de 1’échantillon apres la mesure et donc de permettre un

suivi in situ de leur évolution.

Les ultrasons sont des vibrations ¢lastiques de fréquence comprise entre 20 kHz et 100
MHz qui se propagent dans des milieux solides ou liquides. L’onde ultrasonore subit plusieurs
phénomenes tels quela réfraction, la réflexion, la diffusion et I’interférence. Une onde ultra
sonore traversant un milieu déterminé peut étre caractérisée d’une part par sa célérité, d’autre
part par la perte d’énergie qu’elle subit par unité¢ de longueur de milieu traversé, c’est-a-dire

par un coefficient d’absorption.

I1 existe deux modes de propagation de I’onde dans un milieu :
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* un mode longitudinal (compression) pour lequel la direction du mouvement de la
particule du milieu est paralléele a la direction de propagation de I’onde (Figure II.13-
a) [17]. Le passage d’une onde longitudinale plane fait varier la distance entre deux
plans paralléles. Donc, le volume occupé par un nombre donné de particules varie, ce

qui engendre des fronts de compression-dilatation.

a
Direction de |a
| propagation de
I'asnde

Dluctlnn du mnuv.m.nt | Dndes |ong|tud|nales E

dB Ia partlcula

Direction de |a
| propagaﬂon de

F'ﬁl'llﬂl.lle (1, ] pbﬂllibh ﬂE FreEpos
Dlrectlon du mwwment Ondes lransversales o

de la particule

L a0

Figure I1.13. Polarisation et vecteur d’onde des modes de propagation des ondes ultrasonores

[15]

* un mode transversal (cisaillement) pour lequel la direction de mouvement des

particules du solide est perpendiculaire a la direction de propagation de I’onde. Le

volume occupé par un nombre donné de particules ne varie pas (Figure I1.13-b).

Les mesures ont été effectuées par la technique échographique. L'onde incidente produite
par un transducteur en contact direct avec 1’échantillon est réfléchie par les deux surfaces.
Lorsque l'onde réfléchie par la face inférieure atteint la surface supérieure, un signal d’écho

est acquis (Figure I1.14-a).

Une série de signaux d'écho peut ainsi étre obtenuepar réflexion entre les deux surfaces, avec

des amplitudes qui diminuent en fonction du temps (Figure 11.14-b).

i 1 echosi
Incident tansducer 1% reflected wave (Db 2]
Wy 4 echo signal
X <7 reflected wave T
Transmitted wave a b

Figure I1.14. Principe la technique échographique : a : schéma de propagation des ultrasons ;

b : Signaux d'écho d'ultrasons
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IV.3. Etude de I’interface dépot/substrat

Nous nous sommes attachés a caractériser ’interface dépot/substrat car la création
d'un dépot sur la surface va générer une interface qui constitue généralement une zone de
faiblesse pour I’'implant. L’état de I’interface entre le métal et le dépdt est li¢ aux conditions
de projection [ 18] et & la préparation du substrat. L’examen de la jonction substrat/revétement

a été réalisé sur des coupes perpendiculaires au plan de ’interface (coupe transverse).

IV.3.1. Préparation des échantillons

Les échantillons sont trongonnés au moyen d’un disque diamanté (Struers) puis enrobés dans
une résine époxy avant un polissage minutieux. Afin de ne pas altérer la microstructure des
dépdts, en créant une fissuration inter-faciale par exemple, les papiers abrasifs grossiers ne
sont pas utilisés. Les échantillons ont doncété polis manuellement au moyen de disques
abrasifs en carbure de silicium de grade 800, 1200 et 2400, puis 4000 pour un effet poli

miroir. [ls sont observés par la suite par microscopie binoculaire.

1V.3.2. Micro-indentation et micro-dureté

La dureté est la capacité d’un matériau a résister a une déformation. Elle se mesure
principalement par la résistance a la pénétration locale du matériau par un indentateur (1'unité
de mesure de la dureté est Méga-pascal (MPa).

La micro-indentation est une technique qui permet d'enregistrer en continu les efforts (F) et
les profondeurs (h) de pénétration d’un indenteur avec une excellente résolution, sur un cycle
complet de mise en charge et décharge (Figure 11.15). A partir de cet enregistrement, nous

avons acces a la dureté et aussi au module d'¢élasticité du matériau indenté [19].
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Figure I1.15. Courbe de micro-indentation
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L’avantage de la micro-indentation est sa capacité a mesurer avec une résolution
micrométrique la profondeur de pénétration. A cette échelleles indentations permettent
d’évaluer les propriétés mécaniques des films minces sans qu’elles soient influencées par le
substrat. La dureté, H, et le module d’¢lasticité, E, sont déduits de 1’analyse des courbes

charge-déplacement

Il existe différentes méthodes pour la mesure de la micro-dureté suivant la forme du
pénétrateur. L’appareil utilisé dans notre travail est un modele LEICA de référence (M09)
(Figure II.16). Cet appareil permet de réaliser des mesures de duret¢ de type Vickers et

Knoop.

La dureté Vickers Hv est le quotient de la charge d'essai (F) par l'aire (s) de I'empreinte de

diagonale (d) selon I'équation (4) :

F 2*0,102*F*sin(@) 2 4)
=1,8544*0,102 *?

240,102 = .
S d

Figure I1.16. Descriptif de I’appareil de mesure de la micro-dureté.

L’essai Vickers consiste a appliquer une force F (Newton) sur une pyramide a base
carrée en diamant d’angle au sommet 136°, a maintenir la pression pendant 15 s puis a
mesurer la diagonale d (mm). On en déduit la valeur de Hv en MPa par la formule indiquée au

par avant (4).
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L'avantage d'un pénétrateur pyramidal (comme d'un pénétrateur conique) est que la loi de
similitude est automatiquement respectée; quand on fait varier la charge, on obtient des
empreintes géométriquement semblables entre elles, donc des valeurs identiques pour la
dureté. De plus, I'avantage du diamant est I'absence de déformation du pénétrateur quand on

mesure des duretés élevées.

Diagonales

Pointe enfoncée

Figure I1.17. Technique de mesure de la dureté Vickers

= [’essai est effectué a température constante

= La charge est appliquée progressivement sans choc, ni vibration et maintenue a sa
valeur finale pendant 10 a 15 secondes

= [’¢épaisseur de la piece est supérieure a 1,5 diametre (e 21,5*d)

= La picce doit reposer sur un support rigide
IV.3.3.Mesure de la porosité des dépots

La méthode utilisée pour estimer le taux de porosité des échantillons est I’analyse
d’image qui permet de quantifier le taux surfacique d’un constituant par rapport au reste de

I’échantillon.

Les étapes de 1’analyse sont comme suit:aprés préparation des échantillons selon le
protocole décrit dans le paragraphe (II1.3), les images sont acquises soit par microscopie
optique soit par MEB. Une fois que la micrographie est acquise sous forme numérique,
I’image peut étre traitée par un logiciel adapté afin d’en extraire le taux surfacique de
porosité. Dans cette étude nous avons utilis€ le logiciel ImageJ du N.I.H. (National Institutes
of Health) (USA). La porosité est alors déterminée pour chaque image en tant que rapport

entre l'aire des surfaces noires "pores" et l'aire totale de I'image [20].
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IV.3.4.Mesure de la rugosité

La rugosit¢é des revétements de prothéses est un facteur important pour le
développement cellulaire. La rugosité du dépdt dépend essentiellement de celle du substrat et
des conditions expérimentales pour effectuer le dépot. Dans ce travail, la rugosité initiale est
fixée par le sablage du substrat tandis que la rugosit¢ du dépdt évolue en fonction de
I’épaisseur et de la nature du matériau projeté. La mesure de rugosité a été effectuée a ’aide

d’un profilomeétre 3D.

Le profilometre utilisé est de type « Altisurf 500 d’Altimet » qui permet de réaliser par voie
optique des microtopographies de surfaces ou des profils par balayage (logiciel Altisurf 500)
avec reconstructions 2D et 3D, calcul de paramétres standard de rugosité selon les normes
(logiciel Altimap), mesure de hauteurs de marche, etc. La méthode est rapide et non

destructive.

Figure I1.18. Photographie duprofilometre 3D a la plateforme du laboratoire LERMPS (site
Montbéliard)

V. Etude tribologique

Le coefficient de frottement et le taux d’usure sont des caractéristiques essentielles pour
caractériser le comportement tribologique des matériaux. Dans cette partie nous allons décrire
les conditions opératoires pour déterminer le coefficient de friction d’un revétement déposé
sur la surface d’un substrat. Le tribomeétre utilis€ pour les essais se trouve au sein du
laboratoire LERMPS, site de Montbéliard ; il s’agit d’un tribometre pion/plan (CSM
Instruments, référencé M 27). Les essais de frottement ont été réalisés selon la géométrie

pion-plan (Figure I1.19) en utilisant une bille d’alumine.
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Chirg Pion stationnaire

Disque rotatif

Figure I1.19. Photo du tribomeétre pion/plan utilisé pour mesurer le coefficient de friction

Les conditions opératoires pour mesurer le coefficient de friction sont indiquées dans le

tableau 11.4

Tableau I1.4. Conditions opératoires pour mesurer le coefficient de friction

Bille Alumine de 6 mm de diamétre
Charge 5N

Rayon de piste 4 mm

Vitesse de rotation 10 cms™

Nombre de tours 30 000

V.1. Mesure de frottement

Le tribometre exerce un mouvement relatif sous une force normale Fx donnée entre
deux corps solides. Cette force normale Fn est généralement maintenue constante ; elle permet
néanmoins d'ajuster la pression de contact a un niveau déterminé. Le couple de frottement est
mesuré par I'intermédiaire de deux capteurs de flexion disposés par rapport a I’axe de la
machine. L’effort tangentiel Fy transmis a 1’échantillon est calculé en tenant compte du rayon

moyen de la piste de frottement. Le coefficient de friction s'obtient a partir de la force

tangentielle (Figure I1.20) et de l'aire de contact macroscopique ou apparente Aa(5):

uw=FT/FNett=FN/Aa (5)

Page 81



Chapitre II: Techniques expérimentales

FNu
OLH

Figure I1.20. Détermination du coefficient de friction.

V.2. Evaluation de I’usure

Pour les matériaux fragiles 1’usure est controlée essentiellement par les mécanismes de
rupture attendu que 1’enlévement de matiére se produit par I’intersection des fissures latérales
ou par leur propagation jusqu’a la surface. Une évaluation de 1’usure du revétement permet de
mieux comprendre le comportement mécanique de la surface aprés un test de frottement.Pour
ce faire nous avons utilis¢ un profilometre 3D équipé par un capteur inductif, dont la
description est présentée dans le paragraphe précédent. Le logiciel Altimap offre tout un
panel de possibilités de traitement de données : calculs de volume de creux ou de pics,

reconstructions de surfaces 3D et extraction de profils.

En utilisant ce logiciel et apres avoir mesuré les surfaces spécifiques des revétements, nous

avons quantifié le taux d’usure en utilisant la formule (6) :
T=V/ (F*d) (6)

T : taux d’usure en (mm?/N.m)
V : Volume de creux donné par la formule « 2zr » en mm’ (r : rayon de piste)

F : Forceen N

d : Distance parcourue par la bille en m (c’est le nombre de tours multiplié par le périphérique

de la piste).
VI. Etude biologique
VI.1. Etude In-vitro

VI.1.1. Préparation du SBF (Simulated Body Fluid)

La solution d’immersion la plus utilisée est le SBF (Simulated Body Fluid), dont la

composition chimique s’approche de celle du fluide physiologique réel et contient les
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¢léments nécessaires a la réactivité des échantillons et a la formation des couches de liaison a

I’0s.

Le tableau I1.5 présente les concentrations des ions présents dans le SBF.

Tableau II.5. Composition ionique en mmol par litre du Simulated Body Fluid (SBF) et du

plasma humain

Concentration ionique (mmol/l) | Solution SBF Plasma du corps
Na’ 142 142

K" 5,0 5,0

Mg** 1,5 1,5

Ca®’ 2,5 2,5

Cr 147,8 103,0

HCO; 4,2 4,2

HPO™, 1,0 1,0

SO, 0,5 0,5

pH 7,25-7,42 7,24-7,40

Pour sa préparation un volume de 700 ml d’eau déminéralisée, placé dans une fiole de 1000

ml, est chauffé a 37°C sous agitation magnétique a I’aide d’une plaque chauffante équipée

d’une sonde de température (Figure I1.20). Une quantité bien déterminée des réactifs est

ensuite ajoutée en suivant I’ordre indiqué dans le tableau I1.6 [21][22].
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Tableau I1.6. Ordre et quantité des réactifs pour la préparation d’un litre de SBF

Réactifs Quantité
(1) Na Cl, chlorure de sodium de pureté 99,5% 8,035 ¢g
(2) NaHCO3, hydrogénocarbonate de sodium de pureté 99,7% 0,355 ¢
(3) KCl, chlorure de potassium de pureté 99% 0,255 ¢
2 45 20, hydro-génophosphate de potassium trihydraté de pureté 99.5%
4) KoHPO4, 3H,0, hyd hosphate d ium trihydraté d 0.231¢
o , . 0311g

(5) MgCl,,2H,0, chlorure de calcium dihydraté de pureté 99%

39 ml
(6) IM-HCI, Chlorure d'hydrogene

0,292 g
(7) CaCly, chlorure decalcium de pureté de 99%

0,072 ¢
(8) NaySOy, sulfate de sodium de pureté 99%

6,118 ¢
(9) Tris, trishydroxy-méthyl-amino-méthane de pureté 99%

1,5 ml

(10) IM-HCI

Le mélange est tamponné au pH normal du plasma humain (pH=7,40) a I’aide de Tris et
d’acide chlorhydrique et complété a un litre avec de I’eau déminéralisée.

La solution est ensuite filtrée sur une membrane Millipore de 0,22 um pour éliminer les
éventuelles bactéries avant d’étre refroidie jusqu’a 20°C puis conservée a une température
entre 5 et 10°C.

La préparation du SBF a été réalisée dans le laboratoire de travaux pratiques de chimie de

I’université de Technologie de Belfort -Montbéliard (UTBM).
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Figure I1.21.Préparation de la solution SBF
VI.1. 2. Protocole expérimental d’immersion dans le SBF

L’idée est de maintenir une surface de contact constante entre le revétement et le
fluide physiologique. En effet, pour que les mesures soient efficaces, il faut maintenir un
rapport surface du revétement (S) / volume de SBF (V) constant. De ce fait, nous avons
préparé des échantillons revétus strictement identiques entre eux, de forme rectangulaireet de

dimensions 12*6*2 mm comme le montre la figure 11.22.

Plusieurs travaux font référence a des volumes trés différents de SBF. Les rapports S/V
peuvent aller de 0,005 a 0,5 cm™'[23] [24]. Le but est d’apporter a I’échantillon les quantités
d’ions qu’il recevrait dans le milieu naturel, a savoir des flux constants en calcium et

phosphore nécessaires aux réactions de surface.

Deux types de manipulations sont alors possibles, soit utiliser de faibles volumes de SBF,
renouvelés régulierement par changement de la solution, soit utiliser des volumes de fluides

plus importants qui, dans ce cas, ne subiront pas de modification de concentration.

Nous avons porté notre choix sur un rapport S/V égal 4 0,025 cm™, ce qui correspond & un
volume de 100 ml de SBF. Cette quantité relativement importante permet d’éviter le
renouvellement du SBF, ce qui simplifie la manipulation et la rend parfaitement

reproductible.
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Pour reproduire entierement le milieu vivant, il faut placer les échantillons dans une étuve

a une température de 37°C, la température normale du corps humain.

AN

o

12mm pEEE it Iy

-
6 mm

Figure I1.22. Disposition de I’échantillon revétu dans la solution SBF

VI.1.3. Caractérisation de la surface aprés I'immersion dans le SBF

Les échantillons ont ét¢ immergés dans le SBF a 37°C pendant des durées allant de 1h
a 28 jours. Apres immersion, ils sont rincés a I’eau permutée puis al’acétone pour bloquer la
réaction sur la surface et enfin séchés a l'air. Ils sont par la suite soumis a une caractérisation
par diffraction des rayons X et a des observations par microscopie électronique a balayage
(MEB) afin de contrdler et suivre 1'évolution des phases présentes au cours du temps

d’immersion.

VI.2.Etude in -vivo chez un lapin

L’implantation a été réalisée chez les lapins au sein du laboratoire d’orthopédie et de
traumatologie a 1’hopital Habib Bourguiba a Sfax en présence d'une équipe de chirurgiens

dans une salle de chirurgie désinfectée.

VI .2 .1. Implantation

La forme et les dimensions des prothéses ont été choisies apres plusieurs essais de
greffe comme le montre la figure II. 23. Les tiges les mieux adaptées, dont les dimensions
sont données la figure, ont ét¢ revétues par des composites d'apatites en suspension a l'aide de
la projection par flamme « HVOF ».

Les figures 11.24 et I1.25 présentent la description des étapes méthodologiques du
revétement des protheéses. Ces dernicres sont été ensuite stérilisées par irradiation aux rayons

gamma par °CO (Equinox, Royaume-Uni) (Figure I1.26).
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Figure I1.23. Choix de la tige la mieux adaptée pour I'implantation

Tableau II. 7. Parameétres choisis de la projection SHVOF des protheses

Poudre 10% Al,Os/Fap Hap/Fap
Préparation de surface Sableuse a dépression 3 bars 3 bars
Diamétre de buse 3 puces 3 puces
Distance 165mm 165mm
Pression 2,6 bars 2,6 bars
Gaz (L/min) 0, 25 0, 25
Paramétres de projection N, N,
0)) 270 320
CH4 135 100
Débit de liquide 50ml/min 50ml/min
Vitesse de rotation 300 tours/min 300 tours/min
plateau
Parametres du Robot Largeur S0mm S0mm
Hauteur 65mm 65mm
Pas de balayage 2,5 mm 2,5 mm
Nombre de passes 70 (200pm) 85 (200pum)
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Figures I1.25. Photos prises en cours de la projection thermique de suspension « HVOF »

Figure I1.26. Stérilisation des biomatériaux par exposition aux rayons gamma (*’Co)
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v Avant ’opération

Les lapins ont été anesthésiés avec un mélange xylasine / kétamine. Aprés 1’injection,
I’animal a ét¢ placé les yeux fermés au calme pendant environ 20 minute. Une anesthésie

locale a I’aide dexylocaine (unicaine, 2%, UNIMED) a été associée.

Chaque lapin a été installé sur la table chirurgicale en décubitus dorsal, ses quatre membres
maintenus en extension a 1’aide de lacettes fixées a la table. Deux techniques d'implantation

ont été utilisées :
» Une premiere technique (T1) consiste a effectuer une incision interne de la jambe puis
une résection d'un segment osseux de 1 cm de longueur. La perte de substance osseuse

est alors comblée par I'implant.

» La deuxiéme technique (T2) consiste a faire un abord antérieur en regard du tendon
patellaire, puis une perforation de l'os au niveau de la TTA (Tubérosité Tibiale
Antérieure) a 1’aide d’un foret de taille adaptée aux dimensions du substitut osseux
préformé. La vitesse de rotation utilisée est faible pour éviter un écrasement et un
¢chauffement des travées osseuses. Apres un €largissement de cet orifice les substituts

osseux ont été insérés dans le trou de forage.

La bonne coaptation de I'implant a été vérifiée puis une suture cutanée a été réalisée au fil
non résorbable. Le pansement postopératoire a été fait avec une compresse stérile passée sur
les différentes plaies opératoires aprés application locale de Bétadine gel. Le pansement a été
changé trois jours apres I’opération. Les plaies ont été nettoyées au sérum physiologique et a

la Bétadine gel.

L’examen post-opératoire a permis d’évaluer I’état général de l’animal, de suivre son
comportement envers les aliments et envers le manipulateur et d’observer I’animal en

mouvement afin d’évaluer sa prise d’appui sur le membre opéré.

Apres 28 jours les lapins ont été sacrifiés et les implants extraits. Les échantillons ont été
conservés dans une solution a base de formol appelée BB’S puis inclus en résine
méthacrylique pour servir aux tests radiologiques et a la confection des coupes histologiques

des tissus osseux.
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VI1.2.2. Caractérisation des implants aprés sacrifice

VI1.2.2.1. Radiographie aux rayons X

La radiographie aux rayons X a été réalisée a 1’aide d’un systéme Faxitron X-ray
(Edimex, Angers, France) équipé d’une caméra (5X5 CCD). Le voltage été fixé a 30KV et le
courant a 30 mA (Figure 11.27).

Figure II. 27. Photo du systéme Faxitron Model MX-20

VI1.2.2.2. Etudes histologiques et histomorphométriques

v" Fixation et infiltration

Apres prélévement les pieces osseuses ont été¢ marquées de fagon a distinguer la partie
distale et la partie proximale. Elles ont été fixées dans le BB’S pendant 24 heures, transférées
ensuite dans des tubes en verre avec bouchon en bakélite vissé, puis déshydratées dans un
bain d’acétone d'un volume de 5 ml environ et infiltrées apres environ une heure par du MMA
(méthyle-méthacrylate) avec agitation constante en vitesse lentedurant 1 heure. Tous les bains

ont été réalisés a température ambiante.

v Inclusion et démoulage des blocs

Le bain (formé la veille) est ensuite transvasé¢ dans un godet en plastique (Peel-A-
Way) ou la polymérisation va s’effectuer progressivement a 4°C. Au préalable la picce est
déposée sur un petit fragment de mousse polyester et recouverte du mélange d’inclusion de

facon a former un ménisque. Le prélévement est identifié avec une étiquette portant la
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référence de la piece. Le godet est ensuite bouché et deux plaques de verre sont posées sur le
bouchon ; I’ensemble permet de créer une atmosphere anaérobie nécessaire a la
polymérisation. Les godets sont enfin placés dans un réfrigérateur et de ’eau est mise dans le
plateau jusqu’a mi-hauteur du godet ce qui permet de limiter le pic thermique au cours de la

polymérisation. Apres 24 h les blocs peuvent étre démoulés et coupés.
v" Coupe des blocs

Une fois les pieces osseuses incluses, des coupes ont été réalisées au niveau de la
zoned’intérét (plan de coupe sagittal). Soit des coupes « épaisses » d’environ 70 um qui
permettent 1’observation en lumicre polarisée des fibres organisées de collagene, soit des
coupes « fines » de 6 & 10 pum pour des colorations biochimiques spécifiques. L’autre partie
du bloc de résine contenant la zone d’intérét est polie et métallisée pour observation en
microscopie ¢€lectronique. Les coupes ont été¢ récupérées dans ’eau a 1’aide d’une bande de
papier humide, bande de la largeur de la coupe. Les lames sont ensuite serrées a 1’aide de
pinces en bois pour éviter le phénomene de plissement. Cette procédure a été décrite par

Chappard et coll. [25].
v Colorations

La technique trichrome de Goldner a été utilisée. Cette technique permet de distinguer

le tissu ostéoide du tissu minéralisé.

La premicre étape consiste a incuber les coupes pendant 1 heure dans I’acide picrique
saturé puis a rincer abondamment dans I’eau distillée. La coloration s’effectue avec
I’Hemalum de Meyer pendant 15 min puis la différenciation dans une solution d’acide
chlorhydrique 0,1N (3,6%) jusqu’a ce que 1’os devienne rose pale. Un rincage a 1’eau
courante et un viragede I’Hemalum de Meyer au bleu dans le carbonate de lithium permettant

ainsi donner aux noyaux de la coupe une teinte bleuatre.

L’étape suivante consiste a placer la coupe pendant 20 min dans une solution de Fushine
Ponceau. Aprés un ringage a 1’eau acétifiée les coupessont placées pendant 6 min dans 1’acide
phospho-molybdique-Orange G pour décolorer partiellement les tissus osseux rouges. Ensuite
les coupes sontégouttées sans ringage puis placées pendant 15min dans le fast green FCF
0.1% pour la coloration. Apres un ringage 3 fois dans 1’eau acétifiée, une déshydratation dans

3 bains de 2-propanol puis 2 bains de méthylcyclohexane est réalisé.

La troisieéme étape utilise une technique de coloration au bleu de toluidine borax éosine. Le

processus de cette coloration est comme suit:
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= (Coloration pendant 15 dans le bleu de toluidine borax.

* Rincage a I’eau.

= Coloration pendant 10 min a I’¢éosine 1%.

= Rincage a I’eau.

» Déshydratation dans 3 bains de 3- propanol et 2 bains de métyhlcyclohéxane.

* Montage au Néontallen

v Exploration histomorphométrique des piéces osseuses :

L’histomorphométrie est la méthode permettant la compréhension de la physiologie et de la
physiopathologie du remodelage osseux. C’est une méthode quantitative qui permet d’évaluer
a la fois Dlactivité cellulaire et tissulaire in vivo. Les échantillons d’os prélevés chez les

lapinsont été étudiés sans préalable apres inclusion dans une résine méthacrylique.

Page 92



Chapitre II: Techniques expérimentales

Références

[1] L. Pawlowski. "The Science and Engineering of Thermal Spray Coatings". New York,
1995.

[2]C.C. Berndt, K.A. Khor and E.F. Lugscheider. "Quo vadis thermal spraying. Thermal
Spray: New Surfaces for a New Millennium". P. Fauchais, A. Vardelle, B. Dussoubs. Ed.,
2001, Pub. ASM international, Materials Park, OH-USA, pp. 1-32.

[3]R. W.Smith."Plasma spray processing, the state of the art and future from a surface to a
materials processing technology".Switzerland: Plasma-Technik-Symposium Lucerne, 1991,

Vol. 1, pp. 17-38.

[4] P. Fauchais, M. Vardelle. "Plasma spraying: present and future". Pure and Applied
Chemistry, 1994,Vol. 66, pp. 1247-1258.

[5] E. Bouyer, F. Gitzhofer, M. Boulos. "Suspension plasma spraying for hydroxyapatite
powder preparation by RF plasma". IEEE Transactions on Plasma Science, 1997,Vol. 25, pp.
1066-1072.

[6]E. Bouyer, F. Gitzhofer, M. Boulos."The suspension plasma spraying of bioceramicsby
induction plasma". JOM Journal of the Minerals, Metals and Materials Society, 1997,Vol. 49,
pp. 58-62.

[7]IR. Hui, Z. Wang, O. Kesler, L. Rose, J. Jankovic, S. Yick, R. Maric, D.
Ghosh."Thermal plasma spraying for SOFC: Applications, potential advantages, and
challenges". Journal of Power Sources, 2007, Vol. 170, pp. 308-323.

[8]D. Kesler, O. Waldbilligand."Characterization of metal-supported axial injection plasma
sprayed solid oxide fuel cells with aqueous suspension plasma sprayed electrolyte layers".

Journal of Power Sources, 2009,Vol. 191, pp. 320-329.

[9]A. Lasalle."Les céramiques venues du froid: Formulation, congélation et structuration par

ice-templating". Lyon. Juin 2011.
[10] J. Wiley. "Principes of Ceramics processing, second edition". REED, J.S. 1995, p. 658.

[11]C.A. Jouenne."Traité¢ de céramiques et matériaux minéraux".Septima. Paris 2001, pp.

657.

[12]M.J. Wilson. "Infrared methods. A Handbook of determinative methods in clay
mineralogy". J.D, Russel. New York, 1987, pp. 133-172.

Page 93



Chapitre II: Techniques expérimentales

[13]J.R. Ferraro. "The Sadtler Infrared Spectra Handbook of minerals and clays". London:
saddler/heyden, 1982, pp. 260.

[14]M. Avram, G.H. Maatesc. "Spectroscopie Infra-rouge". Paris: Dunod, 1970, pp. 180.

[15] G.A. Every."Determination of the elastic constants of anisotropic solids".

NondestructiveTesting and Evaluation International, 1994, Vol. 27, pp. 3-10.

[16]W. Every A.G. Sachse. '"Determination of the elastic constants of
anisotropicsolidsfromacoustic-wave group-velocitymeasurements".Phys. Rev. B., 1990, Vol.

42, pp. 8196-8205.

[17]D. Dieulessaint. E. Royer. "Ondes ¢lastiques dans les solides". Paris: Masson, 1974, pp.
375.

[18]Y.C. Yang, E. Chang."Influence of residual stress on bonding strength and fracture of
plasma-sprayed hydroxyapatite coatings on Ti-6Al-4V substrate". Biomaterials, 2001, Vol.
22, pp. 1827-1836.

[19]L. Carpentier."Caractérisation micro-mécanique de matériaux composites anisotropes

par indentation instrumentée". These 1994.

[20]X. Xu, S. Xu, L. Jin, E Song. "Caracteristicanalysis of Ostuthreshold and its
application". Pattern Recognition letters, mai 2011, Vol. 32, pp. 956-961.

[21]T. Kokubo, H. Kushitani, C. Ohtsuki, K. Sakka, T. Yamamuro."Effects of ions
dissolved from bioactive glass-ceramics on surface apatite formation". J. Mater. Sci. Mater.

Med.,1992, Vol. 3, pp. 1-3.

[22]T. Kokubo, H. Kushitani, C. Ohtsuki, K. Sakka, T. Yamamuro. "Chemical reaction of
bioactive glass and glass-ceramics with simulated body fluid".1992, Vol. 3, pp. 78-83.

[23]E. Dietrich."Synthése et études physico-chimiques de verres bioactifs denses et poreux.

Applications en tant que biomatériaux en sites osseux". Université de Renne, These 2008.

[24]M. Bohner, J. Lemaitre. "Can bioactivity be tested in vitro with SBF
solution?".Biomaterials, 2009, Vol. 30, pp. 2175-2179.

[25] D. Chappard, JF. Rossi, R. Bataille, C. Alexandre."Histopathology of lytic bone
lesions in multiple myeloma and other B cell malignancies". J. Exp. Clin. Cancer. Res.,

1991,Vol. 10, pp. 277-281.

Page 94



CHAPITRE Il ;

SYNTHESE ET
CARACTERISATION DES

MATERIAUX




Chapitre III: Synthese et caractérisation des matiéres

I. Introduction

Dans ce chapitre nous traitons d’une part la synthese et la caractérisation de la poudre
de fluoroapatite et d’autre part de la préparation de composites Fap-Alumine et Fap-Hap

chimiquement en vue de leur utilisation pour la réalisation de dépots par projection thermique.
I1. Synthese et caractérisation de la fluoroapatite

II.1. Synthese

La fluoroapatite (Fap) utilisée dans le cadre de ces travaux a été synthétisée par voie

humide [1] [2] au sein du laboratoire « Chimie Industrielle » de I’ENIS (Figure. I11.1).
Tout d’abord nous avons préparé séparément deux solutions A et B de la fagon suivante :

Solution A : Dans un ballon de 2 1 on dissout du nitrate de calcium Ca(NOs3),,4H,0 dans 750
ml d’eau distillée préalablement dégazée afin de la débarrasser du gaz carbonique dissout.
Solution B: Dans un ballon de 2 1 on introduit successivement du di-ammonium
hyrogénophosphate (NH4);HPO4 et du fluorure d’ammonium (NH4F) dans 750ml d’eau

distillée dégazée.

La solution A est ajoutée goutte a goutte, a I’aide d’une pompe péristaltique, a la solution B.

Le schéma réactionnel de la synthese est le suivant (1):
6(NH4)2HPO4 +10 Ca(NO3)2 + 2NH4F +6 NH3(aq) — Calo(PO4)6F2 +20 NH4NO3 +6 H20 (1)

Au cours de la synthése le pH du milieu réactionnel est contr6lé a des intervalles du temps
réguliers et chaque fois que nécessaire des corrections sont opérées par ajout d’une quantité
convenable d’ammoniaque jusqu’a ce que le pH soit compris entre 8 et 9. Le précipité obtenu

est filtré a chaud, lavé avec de I’eau chaude et séché a I’étuve a 70°C pendant 12 heures.
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pH métre

Figure II1.1. Montage utilisé pour la synthése de la Fap par précipitation a pH constant :

schéma d’aprés Demanti [3]
I1.2. Analyse granulométrique:

Les distributions granulométriques de la poudre de fluoroapatite synthétisée avant et
apres tamisage < 63um sont obtenues par granulométrie laser « Mastersizer S » (par Voie

humide) et sont présentées sur la figure III. 2

(a) 51 (b)
g -

T T — T
1 10 100 1000

Taille des paricules {pm)

T
1 10 100 1000

Tailles des parlicule s (pm}

Figure II1.2. Répartition granulométrique de la poudre de fluoroapatite synthétisée : (a) :

avant tamisage ; (b) : apres tamisage

Avant tamisage (figure I11.2-(a)) la distribution granulométrique est bimodale et comprise
entre 0,5 et 80 um, avec un diametre moyen de particules : d 0.5 (moyen) de 6,47 um et une
surface spécifique de 1,66 m?/g. La poudre deFap tamisée (< 63um) présente une distribution
granulométrique monomodale comprise entre 0,3 et 80 um,un diamétre moyen de particules :

d 0.5 (moyen) de 8,7 um et une surface spécifique de 1,36 m*/g (Figure.IIL2-(b)).
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I1.3. Observations au microscope « MEB »

Les observations au microscope électronique a balayage permettent de visualiser la
morphologie des grains (figure II1.3) qui apparaissent constitués de fines particules

agglomérées. Le diamétre de ces agglomérats est compris entre 5 pm et 100 um.

Figure I11.3. Images MEB des particules de la poudre de fluoroapatite

I1.4. Diffraction des rayons X

Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de Fap calcinée a 500°C
pendant une heure est présenté sur la figure I11.4. L’analyse de la position des raies a l'aide
des fichiers ICDD indique la présence de Fap (01-071-0880) et de traces de CaO (JCPDS
fiche 74-1226). La chaux est probablement produite par une réaction entre H,O et CaF,,

composé présent en tant que impureté de synthése, selon I’équation suivante [4] (2):
CaF, +H,O0 > CaO +2HF (2)

I1 est a remarquer que la fluorine (CaF,) n'a pas été détectée par les rayons X, mais ceci
n'infirme pas sa présence. En effet, il est bien connu que la diffraction X est inapte a détecter
la présence d’impuretés en tres faible quantité ou ayant une faible cristallinité [5]. Par ailleurs

I’obtention d’une apatite steechiométrique est trés difficile, avec la possibilité de formation,
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lors de la synthése, de composés secondaires tels que la fluorine (CaF,) ou la chaux (CaO)

[6]. La présence de CaO a été confirmée par un test a la phénolphtaléine [7].

211

300

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2Théta(®)

Figure II1.4. Diagramme de diffraction des rayons X de la Fap synthétisée: *: CaO

IL.5. Analyse par spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourrier

L'analyse par spectroscopie infra-rouge de la Fap synthétisée dans le domaine spectral
4000 et 400 cm™a permis d’identifier les différentes liaisons chimiques des groupements

phosphate et hydroxyle dans ce matériau (Figure IIL.5):

= Les bandes 468, 569, 596, et 950-1100 cm™ sont relatives aux groupements phosphate
PO, [8].

= Les bandes 1665 et 3185 cm™ correspondent & la molécule d'eau adsorbée.

= Les bandes 873 et 1389 cm'sont attribuées aux groupements HPO4* et CO5™, présents

dans la poudre comme impuretés [9] [10].
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3737 T

3185 3411 2365
1389
Nombre d’onde (em™) | Attribution des pics
468 PO,* : déformation symétrique
569-596 PO,* :déformationantisymétrique
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Figure IIL5. SpectreFTIR de Fap synthétisée

I1.6. RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE SOLIDE DU *'P

Le spectre RMN de solide du *'P de la poudre de Fap synthétisée est présenté sur la

figure II1.6. L’analyse montre un pic vers 2,81 ppm, ce qui implique I’existence d’un seul

environnement tétra-hydrique autour du noyau du phosphore dans la fluoroapatite.

b T

2,81

| bl
bbbt

it Doy Pl iyl

80 60 40

20 0 ppm

Figure IT1.6. Spectre RMN de solide du’'P de Fap synthétisée

Page 100



Chapitre III: Synthese et caractérisation des matiéres

I1.7. ANALYSE THERMIQUE (ATD ET ATG)

L'évolution thermique d'une poudre préalablement calcinée a 500°C pendant une heure
et traitée jusqu'a 1400°C est présentée sur la figure II1.7. Sur la courbe ATG nous remarquons
la présence de deux pertes de masse. La premicre, de l'ordre de 0,4%, se produisant entre
I’ambiante et 200°C, est relative au départ de 1'eau adsorbée. La deuxi¢me, ayant lieu entre
250 et 850°C, correspond a la décomposition des ions nitrates et des ions HPO4*” non éliminés
lors du lavage de la poudre et pendant la calcination a 500°C ; la perte de masse
correspondante est de l'ordre de 0,5%. La courbe ATD comportequant a elle deux pics
endothermiques ; le premier se situe vers 205°C et correspondau départ d’eau d’hydratation ;
le second apparait a 1200°C et pourrait correspondre a la formation d’une phase liquide. Cette
hypothese est corroborée par l'aspect brillant de I'échantillon apres refroidissement et son
adhérence a la nacelle. Comme le point de fusion de la fluorapatite est tres élevé (1640°C),
cette phase liquide résulterait soit de la fusion d'un composé présent dans la poudre en tant
qu'impureté soit d'un eutectique entre la fluorapatite et un autre composé. Effectivement, le
diagramme binaire fluorine-phosphate tricalcique présente un eutectique entre CaF2 et la
fluoroapatite a 1210 +£5°C (Figure III. 8) [11]. Un tel eutectique peut se former si on suppose
que la fluorine est présente dans la poudre comme sous-produit de la réaction de synthése. De
fait la fluorine est transparente au rayonnement infrarouge etson non détection par les rayons
X serait liée a sa faible quantité. I est & noter que la décomposition des ions NO® “et HPO4*ne

s'accompagne pas d'un effet thermique suffisant pour étre détecté par ATD [11].

——ATD
——ATG

ATD(uV)
ATG(%)

-30

T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Température(°C)

Figure IIL.7. Courbes ATD (a) et ATG (b) de la Fap synthétisée
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Figure I11.8.Diagramme binaire fluorine-phosphate tricalcique [11]

III. Caractérisation de 1I'alumine
II1.1. Description de la poudre d’alumine

L’efficacité du procédé de projection thermique et les caractéristiques du dépot obtenu
sont influencées par les propriétés physiques de la poudre injectée dans la torche, ainsi que
par sa morphologie et sa distribution granulométrique (Figure II1.9). En outre le choix de la

méthode de projection (APS ou SHVOF) implique aussi une adaptation de ces

caractéristiques.

Taille des particules (um)

100

10

0.01 | I | |
0.001 0.01 0.1 1 10

Porosité (um)

Figure I11.9. Répartition granulométrique de la poudre d'alumine selon la méthode de

projection thermique
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Deux types d’alumine ont été étudiés dans le cadre de ces travaux : la premicre (A) est
une poudre commercialisée par 1’entreprise «Medicoat» sous la référence Medipure 13/8-285,
de pureté > 98.9 % et de granulométrie comprise entre 22 et 45um. Cette alumine sera

projetée par la méthode « APS ».

La deuxiéme (S) est une poudre fabriquée par I’entreprise « Saint-Gobain » sous la référence
E-266, de pureté > 99 % et de granulométrie comprise entre 0,8 et 7um. Cette alumine sera

utilisée pour la projection thermique d’une suspension par HVOF.
II1.2. Analyse granulométrique:
Les deux lots de poudres ont été analysés par granulométrie laser « Mastersizer S »,

par voie humide.

12 (a) 74 (b)

Volumes (%)
o
1
Volumes (%)

0 0 T T — T
T T T
10 100 1000 0,1 1 10 100 1000

Taille des particules (um) Taille des particules (Lm)

Figure II1.10. Répartition granulométrique des poudres d'alumine (a) : "A" et (b) : "S"

Dans la figure III.10-(a) nous distinguons la présence d’une seule population dans la
poudre d'alumine (A); elle présente des particules d’un diametre moyen de 4lpum. Le
diametre médian (Dso), qui correspond au calibre de particule pour lequel 50% des particules
de I’échantillon ont une taille inférieure et 50% ont une taille supérieure, est de 34um. Une

telle répartition est bien adaptée a la projection APS.

L'alumine (S) (figure II1.10-(b)) présente une distribution granulométrique comprise entre 0,3
et 8 um avec un do.5 (moyen) de 1,9 um. Nous observons la présence d’une faible quantité (en
volume) de grosses particules, correspondant probablement a des agglomérats résiduels, mais

ceci n'empéche pas que cette poudre soit utilisée pour la préparation d’une suspension.
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II1.2. Observation microscopique

La morphologie des grains de la poudre d’alumine « A » observée par microscopie
¢électronique a balayage (MEB) est présentée dans la figure I11.11. Les particules apparaissent

de formes irrégulieres.

Figure III.11. Observation microscopique de la poudre d'alumine « A »

II1.3. DIFFRACTION DES RAYONS X

Le diffractogramme de la poudre d’alumine « A », présenté sur la figure II1.12, indique

la présence une seule phase minéralogique correspondant a I'alumine a (ICDD 00-042-1468).

Jae)

104

é 100

—_— 0
110

— (24

2Théta(®)

Figure I11.12. Diffractogramme des RX de la poudre d'alumine « A »
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II1.4. Analyse par spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourrier

L’analyse par spectroscopie infra-rouge de la poudre d’alumine « A » (figure 1II.13)
montre la présence des bandes caractéristiques de I’aluminium octaédrique AlOg de 1’alumine
0. La bande d’absorption située vers 412 cm™ correspond a la liaison Al-O en mode de
déformation tandis que les bandes d'absorption situées a 449, 559, 596, 643, 688 et 781 cm’!

sont relatives a la liaison Al-O en mode d’¢longation [12] [13].

| I
2365 688
T T T T T T T T T T T T T I64-3I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Cm’

Figure II1.13. Spectre IR de la poudre d’alumine « A »

II1.5. RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE SOLIDE DU 2TAL

Le spectre RMN de solide de *’Al dans la poudre « A » est présenté sur la figure
II1.14. Sur cette figure trois pics peuvent étre distingués : les deux premiers situés vers 8,43 et
14,42 ppm, sont relatifs a I’aluminium en coordination octaédrique ; le troisieéme, situé vers

39,6 ppm, correspond a I’aluminium en coordination pentaédrique.
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Figure IT1.14.Spectre RMN de solide de *’Al dans la poudre « A »

II1.6. Analyse thermique (ATD et ATG) de la poudre A

Sur les courbes de la figure III.15 nous remarquons la présence d'un seul pic

endothermique vers 230 °C accompagné par une perte de masse relative au départ de 1'eau

adsorbée (de I'ordre de 0,4%).

10

ATD (V)
ATG (%)

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Température (°C)

Figure II1.15. Analyse thermique ATD (a) et ATG (b) de la poudre d'alumine « A »

IV. Synthése et caractérisation des composites (Alumine-Fap)

L’alumine a été choisie comme matrice pour ses performances mécaniques. La

fluoroapatite, qui constitue la phase additionnelle, est utilisée dans le but d’améliorer la bio-
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activité du matériau. Plusieurs mélanges d'alumine et de fluoroapatiteavec des pourcentages
en fluoroapatite de 6,68% ; 13,26 ; 19,89 % et 26,52 % correspondant a des teneurs en fluor
de 0,25 % ; 0,5% ; 0,75% et 1% dans le composite ont été ¢laborés comme décrit dans le
chapitre II et étudiés dans le but de mettre en valeur I’influence de la fluoroapatite sur le
comportement mécanique, physico-chimique et biologique du composite apres la projection

thermique.
IV.1. Diffraction des rayons X du composite alumine-fluoroapatite:

Les diagrammes de diffraction des rayons X des composites alumine-Fap présentés dans
la figure III.16 mettent en évidence des raies bien définies caractéristiques des phases
minéralogiques de l'alumine o et de la fluoroapatite. Des phases étrangeres, a savoir la
fluorine (Fn) et la chaux CaO (*) sont aussi détectées. Les intensités des pics correspondant a
ces impuretés augmentent naturellement en fonction de l'augmentation du pourcentage en

Fap.

A
A A
A
A
A F A .
Fn F F F. F
w . 1% Fluor
MWMJ@WWWL 0,75% Fluor
MWWMMLWWLJWW " ...WJM 0,5% Fluor
" WLWJ ol J ) J 0,25% Fluor
: , , , . '
20 30 40 50 60

2 Théta (°)
Figure II1.16. Diffractogramme des composites (Alumine-Fap) : A : Alumine o; F:

Fluoroapatite; Fn: Fluorine; *: CaO
IV.2. Observation microscopique MEB des composites alumine-Fap

Les observations au microscope électronique a balayage des poudres de composites
Al,Os-Fap sont présentées dans la figure III.17. Les particules de fluoroapatite sont
dispersées dans la matrice d'alumine sous forme d’agglomérats. Les vues au méme

grandissement pour tous les composites Al,Os-Fap mettent en évidence la morphologie
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irréguliere des particules. Naturellement, les agglomérats de Fap dans les composites ayant

des teneurs en fluor €élevées sont plus nombreux.

Alumine

Figure I11.17. Images MEB des particules de composites Alumine-Fap avec différents
pourcentages en fluor (a: 0,25 % F; b: 0,5 % F; c: 0,75 % Fetd: 1 % F)

Page 108



Chapitre III: Synthese et caractérisation des matiéres

IV.3. Analyse thermique des composites: alumine-fluoroapatite:

L'analyse thermique par ATD/ATG des composites a été réalisée dans une gamme de
température allant de la température ambiante jusqu’a 1500°C (Figure II1.18). Quelle que soit
la teneur en fluor, la courbe ATG montre la présence d'une perte de masse se produisant entre

I’ambiante et 250°C ; cette perte relative au départ de 1'eau adsorbée est de 1'ordre de 0,5%

pour toutes les teneurs en fluor.

La courbe ATD comporte deux pics endothermiques : le premier se situe vers 220°C et
correspond au départ de I’eau d’hydratation ; le second,qui apparait a 1350°C, est dii soit a la
formation d’une phase liquide, déja évoquée dans le cas de la Fap pure, soit a la formation
d’aluminates de calcium, suite a une réaction entre 'alumine et la fluoroapatite, qui a lieu a

des températures comprises entre 1200 et 1400 °C [14] [15].
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Figure II1.18. Courbes ATD et ATG des composites Alumine-Fap avec différents
pourcentages en fluor (a: 0,25 % F; b: 0,5 % F; c: 0,75 % F et d:1 % F)
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IV.4. Analyse granulométrique

L'analyse granulométrique des composites Al,Os-Fap présentée dans la figure II1.19
montre des distributions bimodales avec deux populations : une premierequi présente des
particules avec des diametres moyens de ’ordre Sum et une deuxieéme moins importante qui
présente des particules ayant des diamétres moyens de 75 um. Les diamétres médians (D50)

sont de I’ordre de 15 a4 20 pm.

La taille moyenne de grain des composites Al,Os-Fap varie donc peu en fonction du
pourcentage en fluor. La deuxiéme population de particules pour ces composites est
probablement formée suite a une agglomération des fines particules de Fap qui entourent les

grains d’alumine. Ceci pourra causer un probléme de coulabilité¢ de la poudre au cours de la

projection APS.
8 -
-0,25% F
-0,5%F
® 1 - 0,75%F
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>
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Figure II1.19. Distributions granulométriques des poudres de composites Al,O3-Fap(0,25;
0,5; 0,75 et 1% en fluor)

V. Synthése et caractérisation du composite (Hap-Fap)
V.1. Description de I’hydroxyapatite

L’hydroxyapatite (Cas (POs)s (OH),) utilisée au cours de ce travail est une poudre
commercialisée par 1’entreprise «Medicoat» sous la référence HA-15-183 ayant une pureté
qui dépasse 95 %. C'est une poudre steechiométrique (Ca/P = 1,66-1,71) conforme a la norme

ISO13779-3.
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V.1.1. Observations MEB

La morphologie des particules d’hydroxyapatite présentée dans la figure I11.20 a été observée
par Microscopie ¢lectronique a Balayage (MEB). Les particules se présentent sous la forme

d’agglomérats arrondis de tailles différentes.

Figure II1.20. Images MEB des particules de la poudre d’hydroxyapatite (MedicoatHA-15-
183)

V.1.2. Distribution granulométrique

L'analyse granulométrique de la poudre d’hydroxyapatite, donnée dans la figure
II1.21, montre une distribution monomodale comprise entre 0,5 et 50 um, un dys (moyen) =
6.57 pm, et un diamétre moyen en volume de 9,9 pm. La surface spécifique de la poudre est

de 1,58 m%/g.

T T T 1
0,1 1 10 100 1000
Taille des particules (um)

Figure II1.21. Distribution granulométrique de la poudre d’hydroxyapatite (MedicoatHA-15-
183)
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V.2. OBSERVATION AU MICROSCOPIQUE MEB DES COMPOSITES HAP-FAP:

Les observations au microscope électronique a balayage des composites Hap-Fap sont
présentées dans la figure I11.22. Elles montrent 1’irrégularité des particules de fluoroapatite
qui sont dispersées dans la matrice d'hydroxyapatite sousforme d’agglomérats. Ces
micrographies mettent aussi en ¢évidence la morphologie arrondie des particules

d’hydroxyapatite entourées par les fines particules de Fap.

Figure II1.22. Images MEB des particules des composites Hap-Fap avec différents
pourcentages en fluor (a: 0,25 % F; b: 0,5 % F; ¢c: 0,75 % Fetd: 1 % F)
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V.3. Analyse granulométrique des composites Hap-Fap

Les distributions granulométriques descomposites Hap-Fap, présentées dans la figure 111.23,
montrent que les particules possedent des diamétres moyens de 5,44; 7,23 et 5,09um et des

surfaces spécifiques de 1,76 ; 1,48 et 1,82 mz/g respectivement.

Hap

5- - - --Hap-Fap(0,25)
------ Hap-Fap(0,5)
--------- Hap-Fap(1)

Volumes (%)

T T T T T T rTTTm
1 10 100 1000
Taille des particules (um)

Figure I11.23. Distributionsgranulométriques des composites Hap-Fap (0,25; 0,5; 0,75 et 1%

en fluor)

V.4. DIFFRACTION DES RAYONS X DES COMPOSITES HAP-FAP

Les spectres de diffraction des rayons X des composites Hap-Fap présentés dans la
figure 1I1.24 montrent la présence des raies bien définies caractéristiques des phases
minéralogiques de 1’hydroxyapatite de structure hexagonale (ICSD 01-089-6440) et de la
fluoroapatite (01-070-1464).

1 % fluor

LJLJUULL—*_ 0,5 % fluor

NS UW T Hap

2 Théta (°)

Figure I11.24. Diffractogramme des composites (Hap-Fap) avec différents pourcentages en fluor
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Les résultats obtenus dans cette partie montrent que I’ajout de petites quantités de poudre de
Fap dans la poudre de Hap ne perturbe pas la distribution granulométrique qui reste

monomodale. De ce faites poudres sont bien adaptées a la projection thermique.
VI. Conclusion

La synthese et la caractérisation de la poudre constitue une étape décisive dans le
procédé d'élaboration de revétements par projection thermique. En effet, I'utilisation de
poudres dont la distribution de taille des particules est poly-dispersée conduit a des dépdts peu
homogenes : les fines particules ne pénétrent pas le dard plasma alors que les plus grosses le
franchissent de part en part,ce qui induit des histoires thermo-cinétiques différentes ; de ce
fait, un bon compromis justifiera d’utiliser des poudres ayant une distribution
granulométrique monomodale avec des diametres de particules de quelques dizaines de

micrometres.

Dans ce chapitre nous avons préparé¢ et déterminé les caractéristiques physiques et

chimiques des poudres destinées a la projection thermique.

Dans un premier temps nous avons synthétisé et caractérisé la poudre de Fap puis

¢laboré des composites alumine—Fap.

Dans un deuxiéme temps nous avons ¢€laboré et caractérisé des composites d’apatites
(Hap-Fap) en faisant varier le pourcentage de Fap. La caractérisation physico-chimique atteste
de la bonne cristallinité ainsi que la stecechiométriede la poudre de Fap synthétisée. Toutefois
ses propriétés physiques, notamment faible coulabilité, présentent un handicap a son
utilisation pour la projection thermique classique. De fait, la poudre synthétisée contient

quelques impuretés, mais elle présente une meilleure stabilité thermique que 1’hydroxyapatite.

L’analyse des composites Alumine-Fap a montré la formation d’un aluminate de
calcium a des températures élevées suite a une réaction entre I'alumine et la chaux présente
sous forme de traces dans la poudre de Fap. Cette nouvelle phase d’aluminate de calcium
pourrait influencer les propriétés mécaniques et améliorer la biocompatibilité des

biomatériaux [16].

Page 114



Chapitre III: Synthese et caractérisation des matiéres

Ainsi, apres avoir préparé et étudié différents composites, nous avons puconstater que les
caractéristiques physico-chimiques et thermiques des composites Al,Os/Fap et Hap/Fap,

promettent des dépdts homogeénes de bonnes propriétés.
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Chapitre IV: Elaboration et caractérisation de revétements

Introduction

La projection thermique est une technique trés polyvalente. Elle permet une
application rapide du matériau projeté avec une épaisseur de quelques centiémes a quelques
dizaines de millimétres sur des substrats de différentes formes et tailles. Ce procédé est
fréquemment utilis€ pour la réalisation des revétements avec d'excellentes des propriétés
telles que la résistance mécanique, la résistance a I'oxydation, la résistance a la corrosion...
Plusieurs paramétres entrent en jeu dans le procédé. Parmi eux la taille et la distribution de
taille des particules de la poudre ainsi que sa coulabilité. En général, une taille de particules
d'environ 20 a 100 um est considérée comme préférable, les plus petites particules risquant de
se volatiliser et les particules de grande taille de ne fondre qu'en surface ce qui provoque des
inclusions dans le dépdt.

Le développement de poudres composées de nanoparticules dans les années 90 s’est heurté a
un probléme physique de pénétration des fines particules agglomérées dans un jet de plasma.
Ceci a amené les chercheurs a explorer la voie de la projection de suspensions liquides, a
I’origine pour développer des applications biomédicales [1-2]. Outres les caractéristiques de
la suspension, le procédé¢ doit prendre en compte le mode d’injection. De méthodes
principales d’injection sont utilisés : I’injection radiale qui est un systéme trés semblable a
une injection de poudre classique et l'injection axiale qui nécessite des torches spéciales bi ou
tri-cathodes. [3-4].

La projection de suspensions suppose de parfaitement maitriser et connaitre les
caractéristiques du jet et du spray liquide injecté quel que soit le mode d’injection choisi.

Le systeme d’injection utilisé dans cette étude est un dispositif coaxial de mélange des fluides
gaz et liquide qui permet aussi bien la formation d’un jet continu que d’un spray de gouttes.
Le laboratoire LERMPS possede les moyens et les connaissances pour s’engager dans cette

voie. Les conditions expérimentales ont été décrites dans le chapitres 11.
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Partie. 1 : Projection thermique par plasma « APS »

I. Elaboration des dépots

Des dépdts d'alumine et d'alumine-Fap (avec 0,25% en fluor) ont été élaborés a 1'aide
d'une torche de projection APS. Selon les conditions décrites dans le chapitre II. Cette
opération a été effectuée par des balayages horizontaux a ’aide d’un robot pour répartir la
poudre projetée sur la totalité du substrat. Le nombre de balayages détermine 1'épaisseur de
revétement.

Les dépots de composites Al,O3-Fap avec des teneurs en fluor supérieures a 0,25 % n’ont pas
pu étre réalisés par projection APS par suite d’une coulabilité des poudres insuffisante. C’est
pourquoi nous avons dévéloppé la projection de suspensions qui sera exposée dans la partie

suivante « Partie.2 »

L'examen a I’ceil nu des dépdts permet d’observer une bonne homogénéité sur toute la surface

du substrat métallique.

Figure IV.2. Photographied’un échantillon d’acier inox revétu de composite Al,Os-Fap par
projection "APS"

II. Caractérisation de la surface

L'état de la surface est un facteur déterminant pour la bioactivité des matériaux

implantés.

Plusieurs techniques de caractérisation ont été employées : la microscopie électronique a
balayage (MEB), la mesure de la rugosité de surface a 1’aide d'un rugosimétre et la mesure de

porosité par traitement d'image.

Page 120



Chapitre IV: Elaboration et caractérisation de revétements

I1.1.Morphologie des dépots

L’observation au microscope ¢lectronique a balayage des surfaces des dépdts
d’ALOset d'ALOs-Fap (Figure IV.3), présente un aspect caractéristique des revétements
obtenus par projection plasma. Nous observons des surfaces rugueuses avec la présence de
pores et de particules de différentes formes et dimensions. Aucune fissure n’a été observée.
Les surfaces des dépots obtenus avec la poudre d'alumine seule présentent un aspect plus lisse

que les dépdts d’alumine-Fap.

Figure I'V.3.Micrographies MEB des dépdts d'AL,O; (a) et d'Al,O3-Fap (0,25%F)
I1.2.Mesure de la rugosité

La rugosit¢é des revétements de protheéses est un facteur important pour le
développement des cellules osseuses. La rugosité du dépdt dépend de la rugosité initiale du
substrat, de la nature des matériaux déposés (Alumine ou Fluoroapatite) et des parameétres de
projection. La rugosité du substrat (316L) résulte d’un sablage a I'aide d'une sableuse a

dépression.

La mesure de la rugosité a été effectuée a 1’aide d’un interféromeétre optique. Les images

2D/3D des surfaces du substrat 316 L, du substrat sablé non revétu ainsi que des dépdts
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d'alumine et de composite Al,Os-Fap (0,25% F) montrant les profils des surfaces analysées

sont présentées dans la figure IV.4

3""’"’"""\:; = .
Fﬁ-“ 3 |

L]

Figure I'V.4. Images 2D/3D des surfaces du substrat 316 L (a), du substrat sablé non revétu
(b) des dépots d'alumine (c) et de composite Al,O3-Fap (d) (0,25% F)

Des mesures complémentaires de la rugosité des dépots d'alumine et d'alumine-Fap (0,25%F)
ont été effectuées a I'aide d'un rugosimetre Mitutoyo (ISO 1997) ; les résultats sont récapitulés

dans le tableau IV.1

Tableau IV.1. Mesure des parametres d'amplitude de rugosité:

Vitesse (m/s) 0,5
Longueur de 2,5x2
I'échantionage
(mm)
Echantillons Etalon Substrat Substrat Alumine | Alumine-Fap
316L sablé (0,25%F)

Ra(um) 2,94 0,60 2,98 5,66 6,61
Rq(um) 3,27 0,75 3,74 6,94 8,63
Rz(pm) 9,63 4,79 21,25 34,24 42,64

Le diagramme présenté sur la Figure IV.5 illustre la variation de la rugosité de la surface
avant et apres la projection thermique. L'analyse permet de constater d'une part que la rugosité
enregistre un saut brusque apres le sablage et également aprés la projection thermique. D'autre
part, nous remarquons que les valeurs de Ra, Rq et Rz du revétement du composite alumine-

fluoroaptite sont plus élevées que celles mesurées pour le revétement d'alumine seule.
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Il ressort de ces mesures que les revétements composés d'Al,Osz-Fap (0,25% F) semblent plus
intéressants pour avoir une bonne adhésion osteoblastique parce que la rugosité de la
surfacepermet d'augmenter la surface d'échange entre l'implant et les ostéoblastes. Elle

favorise par conséquent I'accrochage mécanique des cellules osseuses.

50 - = Ra (um)
45 - M Rqg (um)
40 -
35 -
30 -
25 A
20 -
15 -
10 -

MRz (um)

Etalon
Substrat Substrat sablé . .
Dépdt Al,O;  pépst Al,O,-Fap (0,25%F)

Figure IV.5.Variation de la rugosité de surface des dépots d’Al,Os et Al,Os-Fap (0,25% F) et
du substrat avant et apres traitement.

11.3. Conclusion

Les observations réalisées par microscopie (MEB) sur les dépdts d’Al,Os et d'Al,Os-
Fap montrent que 1'ajout d'un faible pourcentage de fluoroapatite a la poudre de I'alumine

donne lieu a des dépdts moins denses et plus rugueux.
I11. Etude structurale des dépots

II1.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

La détermination des phases par diffraction des rayons X a été menée directement sur
les dépots. A partir des diffractogrammes de la figure IV.6a, nous distinguons, pour les dépots
d'alumine seule, la présence d'une phase minéralogique relative a I'alumine o (Corundum) de
structure hexagonale [00-046-1212] et 'apparition d'une nouvelle phase correspondant a une
d-alumine [01-074-2206].

Les travaux de Mc Pherson [5-6] ont déja montré que les dépdts d’alumine APS sont
constitués principalement d'alumine alpha (o) et gamma (3). Il a été démontré que 1'origine de

d-alumine provient de la faible énergie de nucléation de cette phase qui est ainsi formée quand
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les particules fondues sont rapidement solidifiées. La proportion dépend de la densité et de la
quantit¢ de mouvement du plasma ainsi que du traitement thermique des particules injectées.
La présence de la phase o dans le dépdt est liée a I'existence de nucléus a-Al,Os introduits au
sein du dépot par des particules partiellement fondues.

Pour les dépdts de composite alumine-fluoroapatite (0,25% de fluor) (figure VI1.6b), nous
constatons la présence de pics correspondant a la fluoroapatite(Fap) de structure hexagonale
[00-015-0876] et de ceux relatifs aux deux variétés d'alumine (o et 8). En outre, on observe la
présence de pics attribuables a la fluorite "CaF," (Ft) [00-035-0816] et d’autres attribuables a
I'aluminate de calcium Ca,Al,05)) [52-1722].

Dans une étude d’Asmi et al. [7], plusieurs phases d’aluminate de calcium ont été
mentionnées commeproduites a des températures ¢levées par la décomposition de
I'hydroxyapatite "Hap" ou de la fluoroaptite "Fap" en CaO et Caz (POy), suivie d'une réaction
avec de l'alumine pour former des aluminates de calcium. Comme nous ne détectons pas de
produits de décomposition de la Fap, on peut déduire que la formation des aluminates de
calcium est probablement due a une réaction entre CaO, qui est une impureté présente dans la

poudre primaire de Fap et Al,Os. Cette réaction est décrite comme suit [8] (1):

2Ca0+AlL,O; —» (CaAl,Os (1)

(a) (b)

Figure IV.6. Diffractogramme des revétements d'Al,O3(a) et d'Al,O3-Fap (0,25% F) (b)

A: Alumine (0-A1,03) [01-074-2206]; C: Corundum (a-Al,03) [00-046-1212]; F:
Fluoroapatite(Cas(POy)3F) [00-015-0876]; Ft: Fluorite (CaF’) [00-035-0816]. (*: Aluminate
de calcium (CayAl,05)) [52-1722].
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» Détermination du rapport de cristallinité des revétements

L’¢tude de la « cristallinité » des revétements a été effectuée sur des dépots isolés
selon la norme ISO 13779-3 :2008. Le rapport de cristallinité est déterminé par la mesure des
intensités intégrées de 10 raies de diffraction du diagramme des dépots de Fap comparées a

celles d’une Fap de référence comme ’indique I’équation (2).

Re=2D4 4100 )
2(hkH)A'

Rc est le rapport de cristallinité en %. X (hkl) A et X (hkl) A’ représentent respectivement la
somme des intensités intégrées des 10 raies de diffraction du dépot de Fap et de la poudre de
Fap de référence [01-083-0556].
Nous avons calculé le rapport de cristallinité des dépots a base de fluoroapatite obtenus apres
12 passages de la torche a plasma : les 10 raies de diffraction sélectionnées sont indiquées
dans le Tableau IV 4. Le rapport de cristallinité¢ de la Fap (RFap) dans les dépdts d’Al,Os-Fap
s’établit ainsi a 85%.
Le dépot APS réalis¢ dans ce travail présente donc un bon rapport de cristallinité en
comparaison avec celui de I'hydroxyapatite (Hap) obtenue par Demanti [9]. Ce rapport est
conforme aux exigences de la norme. Ce résultat permet de déduire d'une part que les
parametres de projection ont été correctement maitrisés et d'autre part que nous avons trés peu
de phase amorphe dans notre dépot.

Tableau IV.4:Raies de diffraction X sélectionnées pour le calcul du rapport de cristallinité

des dépots

Raies de diffraction de dépot Fap | Raies de diffraction de la Fap de
référence (83-0557)
102 002
210 211
211 112
112 202
202 130
211 222
300 132
202 140
222 402
213 322
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» Détection d’oxyde de calcium (CaQ)

La présence d'oxyde de calcium CaO a été vérifiée a l'aide d'un simple test
colorimétrique. Il est a noter que ’oxyde de calcium CaO, irritant trés puissant (pH 12,5 a
saturation dans 1’eau) se trouve dans les céramiques phosphocalciques par suite de la
décomposition du CaCO3 aux environs de 900°C. Nous avons utilis¢ un indicateur coloré de
pH sous forme liquide : la phénolphtaléine en solution dans I’éthanol (95%). La zone de
virage vers le rose vif, située a pH 8,2, a été détectée. Ceci indique la présence de d’oxyde de

calcium.

I11.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

L'analyse par spectroscopie IR des revétements d'alumine et de composite "alumine-
fluoroapatite" a été réalisée sur le dépdt isolé et réduit en poudre. Les spectres d’absorption
FTIR obtenus sont rassemblés dans la Figure IV.7.

Un premier examen des spectres obtenus dans la région spectrale comprise entre 1100 et
1000 cm™ (vsPO,) et 650-580 cm™ (v4POy) correspondant aux modes de vibration des
groupements phosphates révele des bandes plus larges et moins bien résolues que celles des
poudres initiales, ainsi qu’une disparition des bandes du domaine v,PO4 a 430 cm™. Pour le
dépét d'alumine, les bandes entre 800 et 450 cm™ sont relatives aux groupements Al-O. Les
bandes vers 3000 cm'correspondant aux molécules d'eau qui étaient présentes avant la

projection disparaissent apres projection.

120 Al,Os-Fap (0,25% F) -

100

80

40

0 . : - : . ' - Al-O 0

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Cm-*

Figure IV.7. IR des revétements d’Al,O; et de composite "Al,Os3-Fap (0,25%F)"
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II1.3. Conclusion

Les analyses physico-chimiques réalisées sur les dépots d’alumine et d'alumine-Fap
obtenus a I’aide de la torche plasma "APS" montrent que les dépdts obtenus sont bien

cristallisés et exempts de phases étrangeres issues de la décomposition de la Fap.
IV. Etude de I’interface dépot/substrat

Généralement l'interface entre le dépdt et le substrat constitue une zone de faiblesse
pour l'implant. Nous nous sommes intéressés dans cette partie a la caractérisation de cette

interface. L’examen a été réalisé sur des coupes perpendiculaires au plan de ’interface.
IV. 1. Préparation des échantillons

Les échantillons ont été trongonnés avec un disque diamanté (Struers) puis enrobés
dans une résine époxy. Un polissage minutieux a ensuite été effectué au moyen de disques
abrasifs en carbure de silicium de grade 120 a 4000 puis sur des feutres a pate diamantée au
grains de 1 pm, avec rotation de 1'échantillon, et finalement un drap de feutre imbibé de silice
colloidale. Cette derniére permet d'éviter les phénomenes d'arrachement aux voisinages des

porosités
IV. 2. Observation microscopique

Les coupes transversales ont €t¢ observées a l'aide d'un microscope optique a platine
inversée (M04 O. RIBET). Les micrographies montrent des structures lamellaires (Figures
IV.8). Les deux types de dépots, d'épaisseur environ de 250 um, sont homogenes et adhérents
au substrat. Un grandissement plus important révele la présence de pores et de petites zones
de décohésion de formes irrégulieres ainsi que d’agglomérats de particules qui ne sont pas

parfaitement fusionnées (cercle blanc).
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Substrat

Résine

Figure I'V.8. Images microscopiques de coupes transversales de dépotsd'alumine (a) et
d'alumine-Fap (b) sur I'acier inox (3161)

IV.3. Observations par microscopie électronique a balayage

L’examen de l'interface céramique/métal par microscopie électronique a balayage
(MEB) a été réalisé sur des coupes perpendiculaires au plan de I’interface (figures IV.9 et
IV.10). En premier lieu on observe un contact intime entre le substrat métallique et les dépots.
Les taches sombres apparaissant sur les dépots sont attribuables a la présence de pores dont

certains ont pu étre formés lors du polissage (Figure [V.9-a) [10].

Les particules de fluoroapatite apparaissent en blanc sur les dépots de composite (Al,Os-

6,68% Fap). Ces particules sont bien dispersées dans l'alumine (figure IV.10-a).

L'analyse EDX réalisée sur différents points du dépot d'alumine confirme bien sir la présence

des ¢léments chimiques relatifs a cette phase (Figure IV.9-b) ainsi que la présence
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« classique » des ¢éléments "Silice et Carbone" (Figure IV.9-c) provenant de I'enrobage et du

polissage des échantillons.

_cps/eV

cps/eV

80-]
70

60-]

40|
30

] 20
404 ] L)

Figure I'V.9.Micrographies MEB et analyses EDX a l'interface de dépot d'alumine : a : vue
d’ensemble du dépdt ; b : analyse EDS dans le dépot et ¢ : analyse EDS dans les pores.

Pour les dépdts alumine/fluoroapatite (Figure IV.10-b-c-d) et tableau IV.5, les
observations sont les mémes. A fort grandissement on observe aussi la présence de zones

d’interaction entre les particules de Fap et d’alumine.
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cps/eV.

—| 1 —— Alumine-0.25%F
180 ] Al
160—
140
120
100
SD;
60—
40—
20—
4 |
o1

cps/eV.

— Alumine-0.25%F phase blanche|

4 ca
50—

—— Alumine-0.25%F interface]

Figure IV.10. Micrographies MEB et analyses EDX du dép6t de Al,Os-Fap (0,25%F) : a:
vue d’ensemble du dépot ; b : analyse EDX dans la phase sombre du dépdt correspondant a
I’alumine ; ¢ : analyse EDX dans la phase blanche correspondant a la Fap et ¢ : analyse EDX

a I’interface des deux phases.
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Tableau IV.5. Composition chimique en pourcentages massiques d'alumine et d'alumine-Fap

(0,25% F):
[W. %] Alumine Alumine-Fap (0,25%F)
Aluminium 41,21 23,9
Oxygéne 49,28 38,92
Carbone 9,51 5,97
Fluor B 0,21
Phosphore _ 9,93
Calcium 21,07

Silicium

IV.4. Mesure de la porosité

Pour déterminer la porosité nous avons utilis¢ la méthode de traitement d'image a

l'aide du logiciel Image J (chapitre II).

Sur les images capturées (figures IV.11 et IV.12) a l'aide d'un microscope optique, nous
remarquons une répartition spatiale homogeéne de micropores de formes irréguliéres avec des
tailles allant de 1 a 10 um que nous qualifierons de micropores ainsi que de pores de plus
grandes de dimensions (100-600 um) que nous qualifierons de macropores. Les valeurs de la

porosité moyenne des dépots sont regroupées dans le tableau IV.6.

Figure IV.11. Image optique d’un dépdt d'alumine pour le calcul de la porosité
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Figure IV.12. Image optique d’un dépot de composite Alumine-fluoroapatite pour le calcul
de la porosité

I1 ressort de l'analyse quantitative que le taux de porosité dans les dépdts d'Al,Os-Fap
(0,25% F) est plus important que dans le dépot d'alumine. Cette augmentation pourrait étre
bénéfique pour l'accrochage mécanique des cellules osseuses sur la surface des implants [11-
12].

Tableau IV.6. Mesure de taux de porosité de dépdts:

Alumine

4,85 0,4

Dépots Alumine-Fap (0,25% F)

% de porosité 5,3 £0,5

V. Caractérisations mécaniques

V.1. Etude de ’adhérence mécanique

Une fois placé dans le corps, l'implant est soumis a des sollicitations mécaniques
diverses telles que le frottement avec le tissu osseux. Ces sollicitations sont susceptibles
d’arracher le dépot. Il est donc important de tester la résistance mécanique des revétements

déposés.

La mesure de I’adhérence consiste a déterminer la force minimale a partir de la quelle il ya

une rupture a I’interface dépdt/substrat (cf. Chapitre II).
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V.1.1. Mesure de I'adhérence

Les résultats obtenus sont présentées dans la figure IV.13. Au vu de cette figure nous
constatons que la résistance du revétement d'alumine a I’arrachement (15 MPa) est plus
importante que celle du composite Al,Os-Fap (0,25 %F) (10 MPa). Toutefois cette derniére
valeur demeure supérieure a celle indiquée par Demanti [9] pour un dépdt d'hydroxyapatite

(8,9 MPa).

~_
<
=]
P
N’
@
>
=
o
=
)
=
=
<

AL0;-6,68% Fap

Figure IV.13. Résistance a la rupture en traction des dépdts d'alumine et de composite (Al,O3
-Fap)

V.1.2. Etude du faciés de rupture Apatite/Métal

Les observations a I'eeil nu et au MEB (Figures IV.14 et IV.15) ont permis de
constater que le revétement d'alumine se rompt au niveau de l'interface entre le substrat et
le dépot, il s'agit donc d'une rupture adhésive. Le revétement de composite Al,Os-Fap
(0,25%F) se rompt par contre au sein du dépdt; sa cohésion est donc inférieure a
I’adhésion au substrat. Une analyse plus approfondie au MEB des faciés de rupture
révele la présence de deux contrastes dans le dépot d'alumine : un contraste clair
majoritaire relatif en acier inox (figure IV.14-a), et un contraste sombre, attribuable au
dépot d'alumine (figure IV.14-b). Ceci confirme que la rupture est adhésive. Quant au
dépdt d'Al,Os- Fap, il montre majoritairement une décohésion entre les particules de

composite (figure IV.15).
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cos/eV
20 —— A203-phase claire]

MAG: 450 x HV: 15.0 kV WD: 9.5 mm

cps/eV
—— Al203-phase sombre|

MAG: 450 x HV: 15.0 kV WD: 9.5 mm keV'

Figure IV.14.Analyse MEB/EDX de faci¢s de la rupture au niveau de la phase claire (a) et de

la phase sombre (b) d’un dépdt d'alumine

— 100pm IRTES 11/28/2013
15.0kV LED SEM WD 9.5mm

Figure IV.15. Photos MEB du facies de la rupture d’un dépot composite "Alumine-Fap
(0,25%F)
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V.2.Etude de micro-dureté

Les résultats des mesures effectuées en coupe transversale sont représentés sur la

figure IV.16. Nous remarquons que les revétements élaborés présentent clairement des

microduretés (~ 600 Hv) supérieures a celles du substrat nu (~ 400 Hv). Nous constatons aussi

I'hétérogénéité de dureté des revétements d'alumine et d'alumine-Fap (0,25% F). En effet

I'écart type des valeurs de dureté pour les dépots (Tableau IV.7) est 3 fois plus €levé que

pour l'acier 316L.

En comparant les deux types de revétements nous remarquons de maniere surprenante que la

micro-dureté¢ du dépot d'alumine-fluorapatite (~ 636 HVy3) est plus élevée que celle du

dépot d'alumine (~ 608HV 3). Les particules de Fap bien dispersées dans 1'alumine pourraient

donc agir comme agent de renforcement. La formation d'une phase aluminate de calcium aux

interfaces alumine-Fap pourrait aussi apporter une contribution de par la formation d'une

liaison efficace entre les lamelles.
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Figure IV. 16. Micro-dureté de 'acier 3161 nu et revétu en fonction de 10 points de mesures

Tableau IV.7. Résultats des mesures de microdureté

Samples
Micro-hardness (Hv)
Average difference

Standard deviation

316L SS Alumina Alumina-6,68% Fap
411 608 636
35 109 144
48 197 179

Page 135



Chapitre IV: Elaboration et caractérisation de revétements

V.3. Mesure du module de Young

La mesure du module de Young a été réalisée par la méthode des ultrasons. Les
valeurs du module d’Young E et du module de cisaillement G (Tableau IV.8) augmentent en
présence d’un dépdt. L’ajout de Fap conduit a une augmentation du module d’¢élasticité des
échantillons par rapport a I’alumine seule. Ce résultat est cohérent avec les mesures de dureté
et pourrait étre 1i¢ a la formation d’aluminate de calcium a l'interface des phases alumine et
Fap qui augmenterait la cohésion entre les particules engendrant cette accroissement du

module.

Tableau IV.8. Modules d’élasticité des échantillons

Echantillons M¢éthode Ultrason

E (GPa) G (GPa)

Substrat (3161) 69,7 34
Dépot (AlL,O3) 77,1 31
Dépot (Al,Os-Fap) 79,4 33,5
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Partie. 2 : Projection thermique en suspension « SHVOF »

I. Introduction

Ce chapitre présente les principaux résultats obtenus par la technique de projection
« HVOF » utilisant des suspensions pour la réalisation de revétements de composites Al,O;-
Fap et Hap-Fap. Une étude comparative entre les deux techniques de projection utilisées est

menée en conclusion.
I1. Etude de la suspension

La formulation de la suspension est une phase primordiale avant la projection.
L’objectif de cette démarche est d'avoir une suspension stable susceptible d'étre atomisée dans

le plasma.

IL.1. Choix de la poudre

Le diametre moyen des particules de poudre utilisable est entre quelques dizaines de

nanometres et quelques micrometres.

I1.2. Formulation de la suspension

La formulation de la suspension doit porter en premier lieu sur sa stabilité. En effet,
les particules de céramiques ont tendance a s'agglomérer. L'ajout d’un dispersant efficace
limite ce phénomene. Evidemment les agglomérats ont une taille plus importante que les
particules élémentaires et ont donc une vitesse de sédimentation plus rapide. La sédimentation
de la poudre présente un handicap fort pour la projection thermique en SPS parce que les
particules sédimentées au fond du réservoir sous pression au cours de la projection thermique
perturbent le débit de matiére injectée. En outre, ces particules peuvent boucher la buse
d'atomisation. La présence d’agglomérats dans le plasma donnera aussi des dépdts non
homogenes.

La formulation a donc été étudiée pour avoir des suspensions :
e bien dispersées et stables pour assurer une bonne reproductibilité,
e fluides pour faciliter I'atomisation

e non contaminées pour éviter la présence d’impuretés dans les dépot
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I1.2.1. Choix des dispersants

La nature et la quantité¢ optimale de dispersant a utiliser dépendent du taux de charge
massique de la poudre céramique et de la viscosité acceptable de la suspension. Le choix des
dispersants s’est donc appuyé sur des mesures rhéologiques, des tests de sédimentation et des
mesures du potentiel Zéta. Ce dernier nous informe sur la charge de surface des particules.
Pour le procédé SHVOF, la charge dans la suspension en particules est souvent limitée entre
10 et 20 % alors que I’on recherche bien entendu la valeur maximale afin de limiter la perte
d’énergie entrainée par la vaporisation de la phase liquide. Toutefois, la suspension doit rester

suffisamment fluide pour étre atomisé sans boucher l'injecteur.

Les suspensions ont été préparées avec un taux de charge massique de 10 % et le dispersant
ajouté par rapport a la masse de poudre. Plusieurs suspensions de composites alumine-Fap et

Hap-Fap ont été réalisés avec différentes quantités et natures de dispersant (tableau 1V.8)

Tableau IV.8. Nature et quantité de dispersants utilisés

Nature du dispersant Quantité (%)
Poly-métacrylate d'ammonium (PMA) 0-0,8-1,2
Poly-ethylene-imine (PEI) 0-04-038
Hexade-cytrimethyl-ammonium-bromide (HCAB) | 0-0,2-0,8

I1.2.2. Résultats
a) Etude rhéologique

La viscosité est une propriété trés importante parce qu’elle constitue 1’'un des facteurs
impactant 1’atomisation en ce qu’elle conditionne 1’aspiration et 1’atomisation de la suspesion.
Les figures IV.17 et IV.18 montrent l'influence de la teneur en trois types de surfactants sur
la viscosité des suspensions des composites Al,Os-Fap et Hap-Fap. II existe un minimum de
viscosité correspondant a une quantité¢ optimale de défloculant. Une quantité ¢élevée de
défloculant dans la suspension induit une augmentation de la viscosité. Cela est dii a une
interaction qui devient attractive entre les nanoparticules.

Pour les suspensions utilisées dans cette étude une viscosité maximale de quelques Pa.s est
tolérable ; au-dela de cette valeur la suspension peut conduire a 1’obstruction de la buse

d’atomisation.
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Figure IV.17.Mesures de viscosité de suspensions, chargées a 10% en masse, en fonction du
pourcentage d’hexade-cytrimethyl-ammonium-bromide (HCBA)
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Figure I'V.18. Mesures de viscosité de suspensions, chargées a 10 % en masse, en

fonction du pourcentage de Poly-métacrylate d'ammonium (PMA)
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Figure IV.19.Mesures de viscosité de suspensions, chargées a 10 % en masse, en fonction du

pourcentage de Poly-ethylene-imine (PEI)
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Les suspensions se comportent souvent comme un fluide non-Newtonien, avec les
caractéristiques d'un fluide thixotrope caractérisé par un aspect « solide » (ou treés gélatineux)
au repos et un aspect fluide dans l'agitation. Pour provoquer un écoulement il est donc
nécessaire de rompre un certain nombre de liaisons. La viscosité d'un fluide thixotrope

diminue donc avec I'augmentation du taux de cisaillement.

Les mesures de viscosité des suspensions établies avec un taux de 0,8 % de PMA, en fonction
du taux de cisaillement, ont été effectuées comme indiqué dans le chapitre II. Les résultats
sont illustrés dans les figures IV. 20 et IV. 21. Pour les deux types de composites, nous
constatons que la viscosité de la suspension diminue pour des valeurs ¢€levées du taux de
cisaillement, ce qui confirme que le comportement rhéologique présente un caractere
thixotropique. La dispersion des particules dans la solution pour stabiliser la suspension est
réalisée soit en augmentant les forces répulsives entre les particules, soit en augmentant la
charge de surface, soit en créant un encombrement stérique autour de chaque particule
limitant ainsi leur interaction. Nous avons donc aussi déterminé le potentiel de surface associé

aux particules.
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Figure I'V.20. Variation de la viscosité de la suspension a base d’Hap (10 % solide) en

fonction du taux de cisaillement
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Figure IV.21. Variation de la viscosité de la suspension a base d’Al,Os3 (10% solide) en
fonction du taux de cisaillement

b) Potentiel zéta
Les figures IV. 22 et IV.23 montrent 1’évolution des valeurs de potentiel Zéta en
fonction de la quantité de poly-méthacrylate d'ammonium (PMA). Nous constatons que le
PMA apporte une charge de surface importante. Le PMA ayant une chaine polymeére longue
et une densité massique de charge importante (89 g/mol) augmente les forces répulsives entre
les particules et donc leur interaction. En effet, il suffit de quelques sites d’adsorption pour
qu’'une chaine polymere, comptant des centaines de charges, se fixe sur une particule pour

provoquer la répulsion envers une autre particule.
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Figure IV.22. Mesure de potentiel Z&ta des suspensions Al,Os-Fap, chargées a 10 % en

masse, en fonction du pourcentage de Poly-métacrylate d'ammonium (PMA)
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Figure 1V.23. Mesure de potentiel Zéta des suspensions Hap-Fap, chargées a 10 % en masse,

en fonction du pourcentage de Poly-métacrylate d'ammonium (PMA)

c¢) Test de sédimentation

Aprés avoir mesuré le potentiel Zéta, les suspensions testées ont été laissées a
sédimenter pendant deux semaines, puis le rapport de sédimentation des deux composites a
¢té mesuré (figures [V.24 et IV.25). Les résultats obtenus montrent que les suspensions sont
correctement dispersées avec 0.8% de PMA. Au-dela de cette teneur la dispersion des
particules devient moins bonne. C’est donc cette valeur qui a été retenue pour €laborer les

suspensions dans la suite de ce travail.
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Figure 1V.24. Rapport de sédimentation des suspensions a base d’Hap, chargées a 10 % en
masse, en fonction du pourcentage de PMA
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Figure IV.25. Rapport de sédimentation des suspensions a base d’Al,Os, chargées a 10 % en
masse, en fonction du pourcentage de PMA

I11. Elaboration des dépots

Nous avons réalis¢ des dépdts d’alumine, d’hydroxyapatite seule et de composites
alumine-fluoroapatite et hydroxyapatite-fluoroapatite (correspondant a 0,25 ; 0.5; 0.75 et 1%

de fluor) en utilisant une torche HVOF. Cette opération a été effectuée par des balayages
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horizontaux pour répartir la poudre d’apatite projetée par la flamme sur la totalité du substrat.
Le nombre de balayages de la torche pendant la projection de la poudre détermine 1'épaisseur
du revétement. Une bonne homogénéité des dépots a été observée macroscopiquement. Les

dépots sont bien répartis sur toute la surface du substrat métallique.

II1.1. Caractérisation de la surface

L'état de surface des dépots a ét€¢ examiné et plusieurs techniques de caractérisation
physico-chimiques ont été employées : la microscopie électronique a balayage (MEB), la
mesure de la rugosité de surface a I’aide d'un rugosimétre et la mesure de porosité a 1'aide

d’un traitement d'image.

I11.1.1. Microscope électronique a balayage (MEB)

Les images MEB des dépots réalisés a partir des mélanges Hap-Fap en suspension
sont présentées sur la Figure IV.27. L’observation de la surface des échantillons obtenus apres
la projection en suspension révéle une microstructure lamellaire caractéristique des
revétements obtenus par projection thermique. La surface est rugueuse avec la présence de
pores et de particules de différentes formes et dimensions. Certaines particules sont bien
fondues et écrasées (cercles blanc sur les photos), d'autres présent une forme plus sphérique.

Aucune fissure n’est observée.
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Figure IV.26. Micrographies MEB de la surface des dépots d’alumine (a) et
d'alumine- Fap : A1203-Fap (0.25% F) (b); Al,03-Fap (0.5% F) (c) et Al,Os-Fap (1
% F) (d)
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Figure IV.27. Micrographies MEB de la surface des dépots d’Hap (a) et d’Hap- Fap : Hap-
Fap (0,25% F) (b); Hap-Fap (0,5% F) (c) et Hap-Fap (1% F) (d)
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I1I.1.2.Mesures de la rugosité de surface des dépots

Les profils de surfaces 2D/3D des dépots d’alumine, d'hydroxyapatite et de composites

AL Os/Fap et Hap/Fap, présentés sur la figure IV.28, montrent que la surface du composite

Hap-Fap est plus rugueuse que celle du composite Al,O3-Fap.
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Figure IV.28. Images 2D/3D des surfaces des dépdts d'alumine (a), de composite Al,Os-Fap
(0,5% F) (b), d'hydroxyapatite (c) et de composite Hap-Fap (0,5% F) (d)

Les valeurs de rugosité des dépots mesurées a l'aide d'un rugosimétre Mitutoyo obtenus sont

récapitulées dans les tableaux IV.10 et IV.11:

Tableau IV.10. Paramétres d'amplitude de rugosité des dépdts de suspensions Alumine-Fap

Longueur de 0.5
l'échantionage 2,5x2
(mm)
Echantillons 316 L Al O; Al Os-Fap Al Os-Fap Al Os-Fap
(0,25% F) (0,5% F) (1% F)

Ra(pum) 0,60 1,74 2,08 2,85 3,06
Rq(pm) 0,75 2,21 2,27 3,62 3,60
Rz(um) 4,79 13,73 17,84 21,38 17,87
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Tableau IV.11. Paramétres d'amplitude de rugosité des dépdts de suspensions Hap-Fap:

Longueur de 0,5
I'échantionage 2,5x2
(mm)
Echantillons 316 L Hap Hap-Fap Hap-Fap Hap-Fap
(0,25% F) (0,5% F) (1% F)

Ra(pm) 0,60 2,06 2,28 2,56 2,93
Rq(pm) 0,75 2,17 2,92 3,21 3,66
Rz(pum) 4,79 16,90 17,89 18,00 23,78

Les diagrammes présentés sur les Figures IV. 29 et IV.30 illustrent la variation de la

rugosité de la surface aprés projection thermique. L'analyse permet de constater d'une part

que la rugosité enregistre un saut apres la projection thermique pour tous les dépots et d'autre

part que les valeurs de Ra, Rq et Rz augmentent en augmentant le pourcentage de Fap dans le

composite.
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Al,O, Fap (0.5%f) Al,O, Fap (1%f)

Figure I1V.29.Variation de la rugosité de surface des dépots d’Al,O; et de composites Al,Os-

Fap.
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Figure I'V.30.Variation de la rugosité de surface des dépdts d'Hap et de composites Hap-Fap.

Par ailleurs, si la rugosité arithmétique Ra est de 6,6+/- 0,2 micromeétres pour le dépdt
APS du composite Al,O3-Fap (0,25% fluor), cette valeur diminue pour le dépdt de suspension
de méme composition pour atteindre une valeur de Ra de 2,3 micromeétres pour une €paisseur
qui varie entre 100 et 150 microns. Dans le cas des dépots de suspension, la taille fine des
particules permet en effet d’avoir des dépdts de structure plus dense et par conséquent une

rugosité de surface moins importante.
IV. Etude structurale des dépots par diffraction des rayons X

L'analyse par diffraction des rayons X, menée directement sur les dépdts attachés au
substrat, est présentée sur la figure IV.31. Le diffractogramme du dépdt d'alumine seule
(IV.31(a)) révele la présence d'une seule phase minéralogique relative a 1’alumine o de
structure hexagonale. La présence de la fluoroapatite (structure hexagonale) et de 1'alumine o
est détectée dans les dépots de composites Al,Os/Fap avec en outre la présence de fluorite
(Ft) considérée comme un élément secondaire (impureté). Pour les dépdts de composites
Hap/Fap (IV.31(b)) nous observons essentiellement de 1'hydroxyapatite (H) et de la
fluoroaptite (F).
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Au sein de la couche projetée par APS, la phase majoritaire est Al,O3(y) comme nous I'avons

vu précédemment.

Par contre, pour la couche projetée par SHVOF, c'est la phase Al,Os(a) qui est principalement
présente. Ceci laisse a penser qu'au sein de la flamme HVOF les particules en suspension
n'ont pas été completement fondues et par conséquent que la nucléation préférentielle de la
phase (y) au cours du refroidissement rapide a I'impact n'a pas pu avoir lieu. Par ailleurs les
niveaux d'impuretés semblent beaucoup moins importants dans les dépots effectués a partir de

suspensions, ce qui n'était pas attendu a priori.
b
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Figure IV.31. Difractogrammes de dépots : Al,O3 (a) et composites: Al,Os-Fap (0,25%F) (b)
et Al,Os-Fap (1%F) (c) et des dépots : Hap (d) et composites: Hap-Fap (0,25%F) (e) et Hap-
Fap (1%F)(D)

A: Alumine (a-Al,03) [01-074-2206]; F: Fluoroapatite (Cas(POy;F) [00-015-0876]; Ft:
Fluorite (CaF) [00-035-0816]. H: Hydroxyapatite.
V. Etude de ’interface dépot/substrat
L’interface entre les dépdts SHVOF et le substrat (316L) a été¢ observée par

microscopie ¢électronique a balayage (MEB).

V. 1. Observation microscopique
Les coupes transversales de tous les dépdts présentent de facon générale une structure
relativement dense (Figures IV.32 et IV.33). Un grandissement important (50pum) montre la
présence de pores de tailles et de formes irréguliéres, ainsi que d'agglomérats des particules

qui ne sont pas parfaitement fusionnées.
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Figure 1V.32. Micrographies MEB et analyses EDS de coupes transversales des dépots de
suspensiond'Al,Os (a) et de composite Al,Oz-Fap: (b):0,25 % F; (¢): 0,5% F; et (d): 1%F

Page 151



Chapitre IV: Elaboration et caractérisation de revétements

Figure I'V.33. Micrographies MEB de coupes transversales des dépots de suspension d'Hap
(a) et de composites Hap-Fap: (b):0,25 % F; (c): 0,5% F; et (d): 1%F
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Figures 1V.34. Analyses EDX de dépdts de suspensions d'Al,Os : (a), d’ALLOs-Fap (1% F) :
(b), d'Hap (c) et de composite Hap-Fap (1%F): (d)

V. 2. Mesure de la porosité

Des analyses d’image ont été réalisées pour déterminer quantitativement la porosité

des couches projetées par SHVOF. L’analyse a été effectuée sur une dizaine de micrographies

MEB réalisées avec un grandissement x1000. Pour cette analyse les images sont seuillées et

converties en une image de contraste (noir pour la porosité, blanc pour le dépdt) comme le

montre la figure IV.35. Les valeurs de la porosité moyenne des dépdts sont regroupées dans

les tableaux IV.12 et IV.13

Pour les deux types de composites (Al,Os-Fap et Hap-Fap), on observe nettement que la

orosité augmente avec 1'augmentation du pourcentage de Fap.
p g g p g p
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Tableau I'V.12. Taux de porosité des dépots d'alumine seule et de composites Al,Oz-Fap

Dépots Alumine Alumine-Fap Alumine-Fap Alumine-Fap
(0,25% de F) (0,5% de F) (1% de F)
% de porosité 4,96 £0.30 5,45 £0.40 6,25 £0.40 6,71 £0.30

Tableau IV. 13. Taux de porosité des dépots d'Hap seule et de composites Hap-Fap

Dépots Hap Hap-Fap Hap-Fap Hap-Fap
(0,25% de F) (0,5% de F) (1% de F)
% de porosité 6,55 +0.50 7,45 £0.40 8,39 +£0.60 8,87+0.70

Figure I'V.35. Images MEB en coupe de dépdts de composites Al,Os-Fap et Hap-Fap

montrant le traitement d'image pour le calcul de la porosité

La projection de suspensions conduit donc a la mise en forme de revétements plus
finement structurés que ceux obtenus par APS. Les particules étant de plus petites tailles, les
défauts créés le sont également. Toutefois, globalement le taux de porosité est plus important
allant jusqu'a 8,87+/-0,70 %. En effet, les conditions de projection thermique utilisées, moins
énergétiques, induisent la présence de particules partiellement fondues. La présence de ces
particules favorise la formation de défauts dans I’empilement et est responsable de la

formation des pores globulaires.
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VI. Caractérisations mécaniques
VI.1. Etude de ’adhérence mécanique des dépots
L'épaisseur des dépdts réalisés a partir des suspensions est comprise entre 100 et 150
um pour I'ensemble des échantillons testés.
Pour tous les échantillons la rupture en traction se produit essentiellement au sein du dépot;
elle est donc cohésive. Cependant, elle est trés voisine de l'interface dépdt/substrat.
Les valeurs de résistance a la traction présentées dans les figures IV.36 et IV.37 varient entre

5 et 70 MPa.

La résistance a la traction des dépdts a base d’hydroxyapatite augmente quand la quantité de
Fap augmente mais la valeur moyenne reste faible (I'ordre de 10 MPa). En revanche, pour les
dépots d’alumine-Fap, 1’adhésion diminue en augmentant la quantité de Fap mais la valeur

moyenne est beaucoup plus élevée (de 1'ordre de 60 MPa).
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Figure IV.36. Résistance a la rupture en traction des dépots d'Al,Os et du composite Al,Os-
Fap
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Figure IV.37. Résistance a la rupture en traction des dépots d'Hap et du composite Hap-Fap

Globalement, les valeurs de résistance a l'arrachement des dépots réalisés a partir de

suspensions sont plus importantes que celles des dépots APS.

VI.2. Mesures de micro-dureté

Dix essais Vickers ont été réalisés sur chaque échantillon sous une charge constante
300 g identifiée HV( 3. Les figures IV. 38 et IV.39 permettent de visualiser la réponse du
matériau a la sollicitation verticale de I’indenteur. Nous remarquons que la micro-dureté des
dépdts d’alumine et de composite Al,Os-Fap est beaucoup plus importante de celles d’Hap et
d’Hap-Fap. De plus la structure poreuse et anisotrope des revétements élaborés par projection
de suspension est a 1’origine d’une importante valeur de 1’écart type qui varie entre 38 et 44

pour les dépdts d’Al,Os-Fap et entre 5 et 15 pour les dépdts Hap-Fap.

Par ailleurs, si l'addition de Fap réduit la dureté du dépdt d'alumine, on constate qu'elle
augmente celle du dépot d'Hap. Elle présente donc un effet positif sur la cohésion du

matériau.
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Figure 1V.39. Effet de I’ajout de Fap sur la micro dureté des dépots Hap-Fap

VI1.3. Mesures du module de Young

Les valeurs du module d’Young E et du module de cisaillement G sont regroupées
dans le tableau IV. 14. Il ressort de ces résultats que 1’ajout de Fap ne dégrade pas et conduit
méme a une amélioration des propriétés élastiques des revétements. Notons toutefois qu’une

seule mesure a été réalisée sur chaque échantillon.
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Tableau IV.14. Mesures du module d'¢lasticité des dépots SHVOF

Echantillons M¢éthode Ultrason
E (GPa) | G (GPa)

Dépot ALO; 59,7 34,0

Dépot Al,Os-Fap 62,9 33,5

(0,25%F)

Dépdt Al,Os-Fap 82,6 32,4

(0,5%F)

Dépdt Al,Os-Fap 98,3 34,4

(1%F)

Dépdt Hap 32,1 44,2

Dépot Hap-Fap(0,5%F) 42,0 36,8

Dépdt Hap-Fap(1%F) 38,9 43,3

VII. Discussion

Une étude structurale et mécanique des dépdts APS et SHVOF permet de comparer les
propriétés des dépots élaborés. Une analyse minéralogique des dépots nous a montré que
l'alumine n'a pas subi de changement de systéme cristallin lors de la projection en suspension
SHVOF. Tandis qu’au sein de la couche projetée par APS la phase majoritaire est Al,Os (y),
ce qui résulte d’une germination préférentielle de cette phase en condition de refroidissement
rapide.

Le principe de construction d’un dépdt élaboré par le procédé SHVOF a été décrit par
Bacciochini [13]. Il observe la présence d’une couche colonnaire a I’interface substrat/dépot
d’une centaine de nanometres. Les colonnes de taille nanométrique présentent une croissance
continue a travers plusieurs lamelles. Ce type de croissance est caractéristique d’un contact
parfait entre les différentes particules étalées et les conditions optimales avec lesquelles elles
ont ¢ét¢ refroidies. La résistance thermique de contact est modifiée par la présence des
premiceres lamelles et le refroidissement est nettement moins efficace. Les particules ont ainsi
le temps de retrouver une forme globulaire avant solidification. De plus, en fonction de la
nature de la suspension injectée (matériaux, liquide porteur, taux de charge) et des conditions

opératoires (pression d’injection, conditions plasma...), il est possible d’obtenir des structures
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relativement différentes comme par exemple un matériau biphasique Al,O3-ZrO, trés dense
[14] ou un matériau treés poreux et finement structuré [15].

Les dépdts SHVOF obtenus avec la poudre composite Al,O3;-Fap montrent une
rugosité plus faible que les dépots Hap-Fap. En revanche, la rugosité APS est beaucoup plus
importante. De fait, le profil de rugosité obtenu est imposé par le profil initial de rugosité du
substrat et répartition granulométrique des particules de la poudre projetée. En effet, dans le
cas des dépots SHVOF, la taille fine des particules va permettre d’avoir des dépdts de
structure plus dense et par conséquent une rugosité de surface moins importante. En revanche
ce phénoméne n’a pas été observé dans un autre travail similaire sur la mise en forme de
zircone yttriée par SPS [16]. La rugosité de surface devient trop importante pour atteindre une
valeur de 10 um pour une épaisseur limite d’environ 120 microns. Mais, dans cette étude le
profil de la rugosité est imposé par rugosité du dépot APS effectué au paravant (5 +/- 0,3).

L'adhérence des dépots réalisés a partir de suspensions est plus élevée. Ce fait est
attribuable aux contraintes a ’interface dépot/substrat qui sont d'autant plus élevées que la
température du plasma est importante. Afin de relacher ces contraintes, une fissuration au sein
du dépdt ou une perte d’adhérence du dépot sur le substrat sont souvent observées.

Par ailleurs, la structure poreuse et anisotrope des revétements élaborés par projection
thermique est a ’origine d’une diminution de certaines propriétés (propriétés mécaniques par
exemple) du matériau obtenu par rapport au matériau dense. En revanche, certaines propriétés
physiques des dépots sont recherchées a savoir la rugosité de la surface et la porosité du
matériau afin d’augmenter la prolifération des cellules osseuses sur I’implant.

Dans les deux procédés APS et SHVOF, le mécanisme d’adhésion qui prédomine est
I’accrochage mécanique. Celui-ci a lieu lorsque la rugosité moyenne du substrat est de méme
ordre de grandeur que 1’épaisseur de la lamelle : quelques micrometres pour les dépots APS et
pour les dépdts SHVOF. Un autre mécanisme d’adhésion peut intervenir. Valette et al. [17]
ont démontré qu’en projection plasma conventionnelle une interphase peut étre créée par
oxydation résultant de la solidification des lamelles Al,O3; sur une couche d’oxyde de fer d’un
substrat en acier.

La microstructure est responsable des variations de dureté. En effet, une structure poreuse
peut permettre le glissement de matiére et la réorganisation de celle-ci sous la charge ce qui se
matérialise par un enfoncement beaucoup plus profond lorsque des porosités sont présentes,

caractéristique d’une dureté plus faible. Ce fait a aussi été observé pour des matériaux poreux
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par Gross et al [18] et Gao et al [19-20] qui montrent que la dureté¢ augmente avec la densité

du matériau.

L'ajout de Fap, que ce soit dans l'alumine ou dans 1'Hap, permet d’augmenter la surface
d'échange entre les cellules osseuses et l'implant et en conséquence, d’assurer une bonne

adhésion.

Conclusion

La voie classique de projection de poudre APS et la voie de projection d’une
suspension conduisent a la formation de dépdts avec des propriétés physico-chimique et
mécaniques différentes. En comparant ces deux voies on observe que les poudres utilisées en
APS possédent des tailles relativement importantes (22-40um) et que leurs moyens de mise
en forme (broyage, corroyage, fusion) ne permettent pas d’obtenir des poudres de haute
pureté. En effet, la présence d’impuretés est souvent de 1’ordre du pourcent dans les poudres
commerciales et ces dernicres vont inévitablement se retrouver piégées dans le revétement
une fois mis en forme. En revanche, les poudres fines utilisées pour les suspensions
permettent d’obtenir des produits d’une plus grande pureté [21]. Le procédé de projection
d’une suspension permet ainsi d’obtenir des dépdts contenant moins d’impuretés. De plus ce
procédé permet d’¢laborer des dépots relativement fins, de ’ordre de quelques dizaines de
micrometres, adhérant sur surface polie ou rugueuse. Les couches ainsi réalisées présentent
une microstructure particulicre de type granulaire. La surface des dépots SHVOF se
caractérise donc par un relief moins rugueux que celui des dépots obtenus par APS.

Le revétement Al,Os-Fap obtenu par projection d’une suspension présente une structure qui
parait moins dense que celle d’un dépdt APS toutefois ce revétement présente une tenue
mécanique et une micro dureté plus importantes que celles des dépots réalisés par APS.

Ce chapitre a permis d’identifier les différents mécanismes physiques et mécaniques mis en
jeu lors de la réalisation d’un revétement par projection thermique APS et SHVOF. Il semble
des lors possible d’¢élaborer des dépots par projection de suspensions de composites Hap-Fap
possédant une distribution en taille de pores étendue et une rugosité de surface adaptée pour
assurer I’accrochage mécanique des cellules osseuses sur I’implant ainsi que des propriétés

mécaniques (adhérence et microdureté) améliorées par I’ajout de Fap dans 1’hydroxyapatite.
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Chapitre V: Etude tribologique

I. Introduction

La tribologie est une science pluridisciplinaire faisant appel a des notions de
mécanique, de physicochimie et de science des matériaux. Au début du vingtieéme siccle, elle
s’intéressait particulierement au volume des matériaux en contact [1] [2]. Au milieu de
vingtieme siecle, elle s’intéresse a 1’étude des surfaces grace aux concepts de la physique des
surfaces [3]. Depuis une vingtaine d’années, la recherche en tribologie porte sur 1’étude de la
dynamique des interfaces en intégrant le role des éléments inter-faciaux dans un
contact[4].Cette derniére notion a permis une bonne compréhension des mécanismes de
frottement et d’usure.

La tribologie recouvre tous les domaines du frottement qui est la résistance a un déplacement
exigé et de I’'usure suite a la dégradation de la surface qui se traduit par une perte de maticre.

Les métaux et les alliages sont depuis longtemps utilisés pour les applications biomédicales.
L’¢étude des biomatériaux et leurs développements ont permis d’améliorer le confort de
patients qui souffrent de problemes fonctionnels. Parmi les matériaux les plus utilisés pour les
protheses on trouve ’acier inoxydable 316L étant donné ses bonnes propriétés mécaniques et
sa bonne résistance a la corrosion [5] [6]. En revanche ce matériau présente des faibles
propriétés tribologiques [7]. Des dégradations mécaniques ou biologiques peuvent alors

survenir nécessitant une reprise de la prothese.

Plusieurs travaux de recherches ont montré que le relargage de molybdéne, de nickel et de
chromedans I’organisme pourrait causer des réactions immuno-allergiques et inflammatoires
[8]. Des traitements de surface (nitruration, implantation ionique, revétement
d’hydroxyapatite) sont donc souvent effectués. Pour le choix des revétements un compromis
doit étre trouvé entre la résistance mécanique, le comportement physico-chimique et

biologique et la biocompatibilité.

Dans ce travail deux types de matériaux ont été considérés : I’alumine-fluorapatite et
I’hydroxyaptite-fluoraptite. Ces matériaux ont été déposés par projection thermique comme

indiqué dans le chapitre précédent.

Dans ce chapitre, une ¢tude des propriétés tribologiques des deux types de dépots de
composites a été menée a partir d’essais de type « pion-disque » en régime non lubrifié. Les
caractéristiques tribologiques (coefficient de frottement et coefficient d’usure) des dépdts

composites ont €té déterminées. Des observations au microscope é€lectronique a balayage
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couplées a des analyses EDS des facies d’usure des dépots et des débris d’usure ont été

¢galement effectuées.

II. Résultats

Dans un objectif de clarté les résultats sont présentés en deux parties selon le type de
procédé de projection thermique: APS et SHVOF. Pour chaque partie, le comportement des
revétements a base d'alumine ou a base d'hydroxyapatite avec ou sans addition de fluorapatite,

ont été étudiés selon les mémes conditions opératoires.
II.1. Mesures de frottement
I1.1.1. Comportement des revétements APS

L’¢évolution du coefficient de frottement contre une bille d’alumine en fonction du
nombre de cycles est présentée sur la Figure V.1. Le comportement de revétements APS
d’alumine seule et du composite Al,Os-Fap (0,25%F) pour une charge de 5 N indique une
stabilité du coefficient de frottement et une réduction du bruit une fois que le contact est
stabilisé. Contre le revétement d’alumine, le bruit est plus faible que contre le revétement de
composite Al Os-Fap (0,25%F), indiquant un contact plus stable avec toutefois une valeur

plus élevée.

Ainsi le coefficient du frottement se situe vers 0,7 pour le dépdt Al,O3-Fap (0,25%F) contre
0,77 pour celui de I’alumine seule. Ainsi I’incorporation de particules de Fap permet de

reduire le coefficient de frottement.
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Figure V.1. Evolution du coefficient de frottement de dépots d'alumine et
d'alumine-6,68% Fap en fonction du temps
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I1.1.2. Comportement des revétements en suspension

> Revétement SHVOF Al,Os-Fap
Les courbes de frottement des dépdts SHVOF (Figure V.2) montrent que le
coefficient de frottement commence vers 0,2 pour tous les dépdts et se stabilise ensuite a
0,65+0,08 pour le dépdt d'alumine seule et a 0,5540,03 pour les dépots composites Al,Os-Fap.
Ces valeurs sont inférieures a celle du dépot d'Al,Os APS (0,77) et du dépot Al,Os-Fap
(0,25%F) (0,7), et ceci méme avec un état de surface plus rugueux. En réduisant la taille de la
poudre, le coefficient de frottement des revétements est donc diminué. En outre l'ajout de la

fluoroapatite agit sur le comportement tribologique en réduisant le coefficient de frottement.

0,7 4
— AlL,03

0,6 — Al,0s-Fap (0,25%F)
. _— A|203-Fap (1%F)
=
£ 0,54
£
£
e
2 04
5
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g 03
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Figure V.2. Evolution du coefficient de frottement des dépots : d’Al,Os ; d’Al,Os-Fap (0,25%
F) et d’Al,03-Fap (1% F) en fonction du temps

> Revétement SHVOF Hap-Fap :

L’¢évolution du coefficient de frottement des revétements SHVOF d'hydroxyapatite et
des composites Hap-Fap (0,25%F et 1%F) au cours de I’essai est présentée sur la figure V. 3.
Les courbes relatives aux dépots d' Hap et d' Hap-Fap testées a température ambiante sont
plus irrégulieres que celles des dépdts d’alumine. Pour le dépot d’Hap seule le coefficient de
frottement se stabilise aux alentours de 0,8. Pour les dépots composites Hap-Fap, I’addition de
la Fap conduit, comme pour les composites a base d’alumine, a une réduction du coefficient
de friction. Cette réduction est d’autant plus importante que le taux de Fap est important.
Toutefois, pour un taux de Fap correspondant a 1% de fluor le coefficient est beaucoup moins
stable, présentant des ¢élévations régulieres suivies de bruques diminutions qui font penser a

des phénomenes d’accumulation-rupture.
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Figure V.3. Evolution du coefficient de frottement des dépdts : d’Hap ; d’Hap-Fap (0,25% F)
et d’Hap-Fap (1% F) en fonction du temps

I1.2. Mesure du taux d'usure

L’¢évaluation de ’usure de nos revétements a été¢ déterminée grace a un profilometre

3D équipé d’un capteur inductif (cf. chapitre II).
I1.2.1. Revétement APS

Les résultats de calcul du taux d’usure pour les revétements APS d’Al,O; et de
composite Al,Os-Fap (0,25 %F) sont présentés dans la figure. V.4. Au vu de cette figure nous
remarquons que le taux d’usure des revétements est nettement moins important que celui de
I’acier inoxydable nu. En outre, nous remarquons que le taux d'usure du dépot d’ALOs (1, 9 x
10* mm’. N".m™) est deux fois moins important que celui du composite Al,Os-Fap (0,25

%F) (3, 4 x 10" mm’. N"".m™) qui posséde un coefficient de frottement plus faible.

Pour mieux comprendre le mécanisme d'usure des revétements déposés, les surfaces

frottantes de chaque échantillon et la surface des billes ont été observées au MEB.
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Figure V .4. Taux d’usure des dépdts alumine et alumine-Fap (0, 25% F) sur acier inox

» Observation MEB des surfaces endommagées

Une observation MEB des surfaces usées des échantillons et des billes d'alumine est
présentée sur les figures V. 5 et V. 6. Dans le cas du revétement d'alumine pure (image V.5-
a), on observe un comportement d’écaillage sur la surface de la piste de contact.

Sur la surface de contact du revétement Al,O3;-Fap (image V.5-b) on observe la présence de
stries et de rayures typiques d’un phénomene d’abrasion. Une observation de la bille en
alumine (figure V.6-b) permet d’observer des particules de Fap transférées du dépot

composite Al,O3-Fap (corps le plus « doux ») vers la bille d’alumine (corps le plus dur).
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Figure V.5. Observations au MEB de la piste de frottement des dépots:Al,Os (a) et Al,Os-Fap
(0,25%F) (b)
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Figure V.6. Observation au MEB de la surface usée de la bille en alumine aprés un frottement
contre des dépdts : Al,Os (a) et Al,Os-Fap (0,25%F) (b)

11.2.2. Revétement SHVOF

Les résultats des mesures d’usure réalisées apres les essais tribologiques en régime de
frottement sec continu pour les revétements SHVOF sont présentés sur les figures V. 7 et V.8.
Comme pour les revétements APS, 1'usure totale a été déterminée a partir de relevés
profilométriques de la trace de frottement apres les essais tribologiques. Pour comparer la
valeur de I'usure totale des revétements APS et SHVOF, nous avons utilisé les mémes
paramétres tribologiques (5N et 3000 cycles). En premier lieu, on remarque que le
comportement a ['usure du composite Al,Os-Fap en suspension est similaire a celui des
revétements APS en fonction de 1’addition de Fap. Toutefois le taux d’usure est beaucoup
moins important (réduction d’un facteur 3). Pour le composite Hap-Fap, le comportement est
inverse : le taux d’usure diminue avec 1’addition de Fap, ce qui va dans le sens de I’évolution

du coefficient de friction.
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Figure V.7. Taux d’usure des dépdts d'alumine et d'alumine-Fap (0, 25%f)

Taux d'usure (mm3.N)
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Figure V.8. Taux d’usure des dépdts Hap et Hap-Fap (0,25%f)

» Observation MEB de surfaces endommagées
Des observations au MEB de la surface des disques ont été réalisées de maniere a
préciser le type d’endommagement. Les figures V.9 et V.10 présentent différentes zones de la

piste des disques. La surface de la piste de frottement est relativement lisse et uniforme ; elle

est usée petit a petit sans arrachement détectable ni fissure.
Les débris issus des disques revétus sont éventuellement de fins débris de Fap. Comme dans

le paragraphe précédent, les fines particules de Fap détachées du revétement composite
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semblent jouer un rdle de lubrification ce qui va faciliter le glissement de la bille d'alumine et

diminuer le coefficient de frottement.

Figure V.9. Photos MEB de la piste de frottement des dépots: Al,O; (a), Al,O3-Fap (0,25%F)
(b), Al,O3-Fap (0,5%F) (c)et Al,O3-Fap (1%F) (d)
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Figure V.10. Photos MEB de la piste de frottement des dépots: Hap (a), Hap-Fap (0,25%F)
(b), Hap-Fap (0,5%F) (c)et Hap-Fap (1%F) (d)
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II1. Discussion des résultats

Des revétements composites Al,Os-Fap et Hap-Fap élaborés par projection APS et
SHVOF ont été étudiés en frottement sec face a une bille en alumine. Pour pouvoir comparer
les deux types de dépots, les essais ont été effectués a température ambiante et dans les
mémes conditions opératoires et tous les revétements ont subi de méme préparations.

Les résultats montrent que les dépots APS conduisent a des coefficients de frottement
plus élevés que les dépots SHVOF. En effet, dans les dépdts APS, 1'ensemble des singularités
observées sur la surface telles que les porosités et les particules infondues conduisent a la
diminution de la cohésion entre les lamelles. Quand une charge de contact est appliquée sur le
dépdt, les lamelles sont exfoliées du fait de la propagation de fissures inter-lamellaires [9], ce
qui va générer une surface rugueuse conduisant a une valeur élevée du coefficient de
frottement. Cela a été observé sur la surface de la piste de frottement du dép6t obtenu par APS
(FigureV.8). Le dépdt a subi une usure sévere par délamination [10].

Ce phénoméne n’a pas été observé sur la trace de la bille d’alumine lors de son
glissement sur le dépot d’alumine parce qu’il s’agit d’un type de frottement « dure-dure ».
Ces résultats expérimentaux semblent étre en accord avec les résultats des travaux de Xue et

al. [11].

Pour les dépdts Al,Os-Fap et Hap-Fap réalisés a partir de suspensions, la surface de la
piste de frottement est relativement lisse et uniforme contrairement au dépdt APS. Le
mécanisme d'usure est différent; il n'apparait pas d’arrachement sévere de matiere ni
d’exfoliation de lamelles. La surface usée petit a petit indique alors une usure abrasive douce.
Darut [12] a schématisé les deux mécanismes d'usure (APS et SPS) en considérant l'influence
de la taille de la microstructure (Figure V.11). Dans le cas des dépdts céramiques obtenus par
projection de suspensions, la diminution en taille de la structure conduit a une augmentation
de la résistance a la propagation de fissures [13] [14]. Lin et al. [13] suggerent que dans les
dépdts nanostructurés la déformation plastique permettait de dissiper 1'énergie provenant des
contraintes. Lima et al. [14] ont démontré qu'avec des structures plus fines le niveau des
contraintes résiduelles au sein du dépot était réduit. Le phénomene de délamination est ralenti
lorsque les lamelles sont fortement liées entre elles, plus cohésives [15], ce qui va augmenter
la ténacité du dépdt. Ces explications peuvent étre conformes dans le cas des dépots obtenus

par projection de suspensions.
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Figure V.11 : Schéma représentatif du mode d'usure des revétements APS et SHVOF d’apres
Darut [12]

Le taux d'usure est nettement réduit avec l'augmentation du pourcentage de Fap et
aussi avec la diminution de I'échelle de la structure du dépot SHVOF. Ces résultats
corroborent ceux d'autres travaux. Par exemple, Darut [12] a mesuré un taux d'usure de
l'ordre 10x10° pm’ N"'.m™pour un dépdt SPS d’alumine, contre 293x10™ um’ N"'.m™ pour
un dépdt APS d’alumine (charge de 2 N, bille d'alumine, vitesse de rotation de 0,1 m.s ).
Bolelliet al. [17] ont mesuré un taux d'usure de l'ordre de 3-4x10 *‘mm’.N '.m ' (charge de 5
N, bille d'alumine, vitesse de rotation de 0,2 m.s'l) pour un dépdt APS d’alumine contre2 a
5x10 mm’ N"'.m 'pour des dépéts nanostructurés réalisés par HVFSF (High-Velocity

Suspension Flame Sprayed) avec des particules de 150 nm.

En termes décomposition, les analyses par diffraction des rayons X des dépdts APS
(dans le chapitre précédent) ont montré la présence majoritaire de la phase 8-Al,Os, alors que
dans les dépots SHVOF c’est la phase a-Al,O; qui prédomine. Darut a aussi observé que la
formation d'une phase 6 est plus importante pour un dépdt APS que pour un dépdt de
suspension et que l'augmentation de la distance de projection favorise la formation de cette
phase (a-Al,O3) [12]. 11 s'agit donc de lamelles moins bien étalées qui sont arrivées avec une
quantité de mouvement insuffisante. Ces particules mal étalées affectent la cohésion du dépot

et sa tenue mécanique.

La présence de ces particules crée des défauts au niveau des liaisons inter-lamellaires et elles
se retrouvent en contact par des liaisons fragiles entre elles, ce qui va diminuer la cohésion du

dépdt et faciliter la propagation de fissures. L’augmentation de la résistance thermique de
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contact a l'interface, en diminuant la cinétique de solidification, serait donc responsable de la
présence de la phase a. Il est a noter que cette derniére a fondamentalement de meilleures
propriétés mécaniques que la phase d et que la présence d'une quantité supérieure de phase o

conduit a une meilleure résistance a 1'usure, ce qui est en accord avec nos résultats.

Darut [12] également montré que les propriétés physiques de la poudre initiale
agissent sur la résistance a 1'usure. La dispersion granulométrique va agir en particulier sur la
cohésion du dépot et donc sur l'usure. En effet, le taux d'usure est moins élevé dans le cas d'un
dépot réalisé avec une distribution granulométrique de poudre étroite. Ainsi on observe que
les dépots €laborés avec un mélange de poudres d'Al,O3 et Fap ayant une large dispersion
granulométrique conduisent a un taux d'usure plus important. En effet, la distribution
granulométrique a une influence sur le traitement des particules dans le plasma et en
conséquence sur leur état (fondu ou infondu) dans le dépot. La présence d'infondus générant
des liaisons fragiles avec les lamelles ou particules voisines induit une faible cohésion ce qui
fragilise le dépot soumis a des contraintes conduisant a son usure. Le choix d'une poudre a
distribution granulométrique étroite doit donc étre pris en compte pour réaliser des dépots a

meilleure résistance a 1'usure.

IV. Conclusion

Le travail présenté dans cette partie s’est inscrit dans le cadre d’une recherche de
nouveau matériaux dans le domaine orthopédique, ayant des bonnes propriétés tribologiques.
Cette étude a montré l'influence de l'architecture et de la composition des dépodts sur les
propriétés tribologiques des revétements composites Al,Os-Fap et Hap-Fap. 1l s'avere que
l'ajout des petites quantités de Fap permet d'une part de diminuer le coefficient de frottement
des deux types de revétements et d'autre part d'augmenter la résistance a 1'usure du revétement
d'Hap et d'abaisser celle du revétement d'alumine. Pour les dépots APS réalisés avec des
particules micrométriques, 1'usure se produit par un mécanisme d'exfoliation des lamelles, la
présence de défauts de type porosités et infondus affaiblissant les liaisons inter-lamellaires. Ce
phénomeéne est apparu surtout pour le dép6t d'alumine seule. En revanche les dépdts réalisés
avec des poudres plus fines ne sont pas soumis aux mémes phénomenes. L’observation des
surfaces usées des dépots réalisés a partir de suspensions a montré un mécanisme d'abrasion.

En diminuant 1'échelle de la structure, le nombre d'atomes aux frontieres entre les grains
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s'accroit, ce qui augmente les forces de liaisons. La déformation plastique est alors

prédominante surtout dans le cas des dépdts contenant de fortes teneurs en Fap.
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Chapitre VI: Etude biologiques

I. Introduction

La bioactivité d'un matériau est associée in-vivo a la formation d’une apatite similaire
a celle du minéral osseux a la surface de limplant [1-3]. Les matériaux bioactifs présentent
alors la double capacité de relarguer des concentrations de certaines espéces ioniques et a
former a leur surface une couche d’apatite apres contact avec des fluides biologiques.
Un dépdt d’alumine élaboré par projection plasma n'a pas une réactivité de surface puis qu'il
est connu pour son inertie chimique. Dans ce travail, I'ajout d'une apatite cristalline telle que
la Fap a pour but d'accroitre la bioactivité¢ des implants. Il semble en effet intéressant de tester
I’ostéo-conductivité de composites Al,Os-Fap et également de composites Hap-Fap qui,
contrairement a I’hydroxyapatite seule, ne sont pas encore utilisés comme biomatériaux.
L'objectif de cette étude est donc de mieux appréhender la formation et I’évolution de la phase
d'apatite a la surface des dépots €laborés en fonction des teneurs en Fap. Nous avons choisi de
tester d’abord in vitro ces revétements d’apatites afin de mettre en évidence le role de la Fap
sur la formation de la couche d’apatite. Cette étape a €té suivie d’un test in- vivo consistant a
¢évaluer la capacité d'un implant a stimuler la repousse osseuse et a prévenir la résorption de

l'os. Cette opération a été réalisée sur des lapins.

I1. Généralités

II.1. Réactivité de la surface

Les céramiques ont un role important en chirurgie orthopédique grace a leur biocompatibilité.
Elles sont principalement utilisées dans les tétes fémorales et les prothéses totales de hanche.
La céramique la plus utilisée dans ce domaine est I’alumine Al,Os. Son inertie par rapport aux
tissus environnants lui confére une biocompatibilité évitant le rejet. La liaison développée
entre 'implant et le tissu osseux se fait par accroche mécanique via une fine capsule fibreuse
située autour de I’implant [4]. D'autres approches ont recours a des céramiques bioactives,
c’est a dire qui présentent une réactivité chimique de la surface. La faible solubilité de ces
matériaux permet de créer une liaison intime entre leur surface et le tissu environnant. Le
matériau le plus utilisédans cette catégorie est I’hydroxyapatite [5]. La Fap est une autre sorte
de céramique bioactive, caractérisée par sa bonne cristallinité par rapport a I'Hap (chapitre
IV), sa faible solubilité et par conséquent sesbonnes propriétés bioactives. Elle fait 1’objet

d’une étude plus approfondie dans cette partie denotre travail.
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La liaison de I’os aux revétements d'apatites est le résultat d’une série de transformations

physico-chimiques complexes (figure VI.1).

v

. , . . . + 2+ 7
Premicre étape: les ions alcalins et alcalino-terreux (Na', Ca™...) présents sur la

. , , . + + . . . .
surface active sont échangés avec les ions H ou H3O" issus des fluides biologiques,

selon la réaction (1):

| |
_P-O-Ca*+H" 4 —P-OH +Ca¥(@q (1)
| |

Deuxieéme étape : rupture des liaisons P-O—P du réseau par hydrolyse, relargage de

groupements solubles HPO,4 dans le milieu et formation de groupements P-OH a la

surface (2):

| |
~P-O-P— +ILO —» —P-OH+—P-OH ()
| |

Troisiéme étape : repolymerisation d’une couche riche en groupements de phosphore a

la surface(3):

| | | | 3)
_POH+_P-OH —» _P-OP_ +HO
| | | |

. , . 2+ 3. , . . . R
Quatriéme étape : les ions Ca” et PO, issus du matériau migrent jusqu’a la surface

de ce dernier. A ceux-ci s’ajoutent les ions calcium et phosphore déja présents dans le
milieu biologique, stimulant la formation d’une couche riche en calcium et en

phosphore a la surface du matériau.

Cinquieme étape : la couche amorphe de phosphate de calcium cristallise incorporant

des anions hydroxyles OH et carbonates CO;> issus du milieu et se transforme en

une couche mixte d’hydroxyapatite carbonatée similaire a celle présente dans 1’os.
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Figure VI.1. Les différentes étapes de réactivité de verres bioactifs d’apres Blaise [5]

I1.2. Caractéristiques influencant la réactivité de la surface
I1.2.1. Caractéristiques physico-chimique

> Biorésorption:le matériau est dégradé in vivo par des dissolutions spontanées et par
I’action des ostéoclastes. Le degré de solubilité et la vitesse de dégradation dépendent
de la composition chimique du matériau. Ce dernier doit en effet étre en mesure de se

dégrader pour permettre le remplacement de 1'implant par 1’os néoformé [6].

» Porosité:elle permet la diffusion des fluides biologiques et les échanges ioniques. In
vitro, un faible volume poreux peut stimuler la différenciation ostéoblastique par
diminution des capacités de prolifération des cellules. /n vivo un volume poreux élevé
permettra une augmentation de 1’ostéogenese liée, en partie, a I’augmentation de la
vascularisation [7]. L’inter-connectivité des pores est un autre parametre essentiel a la

circulation des fluides biologiques et a une colonisation cellulaire optimale [8].

» Topographie : la biologie osseuse s’appuie sur un équilibre entre anabolisme et
catabolisme. Pour ce faire, la formation osseuse et son remodelage demandent des
espaces de plus de 50 um. Des études in vitro et in vivo ont montré que les surfaces
sablées montraient une différentiation ostéoblastique précoce et une apposition
osseuse meilleure que les surfaces polies miroir ou sablée a I’alumine [9]. Teughels et

coll. [10] considérent que la rugosité de surface et la composition chimique de la
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surface de ’implant ont un effet significatif sur la formation de plaque. Il est établi
que les surfaces rugueuses et ayant une €nergie de surface ¢levée encouragent la

formation de plaque.

I1.2.2. Caractéristiques physiologiques

» Ostéo-intégration: elle correspond au contact direct qui se crée entre 1’os et la surface
de I’'implant sans interposition de tissu conjonctif. L’osteo-intégration présente une

grande stabilité dans le temps contrairement a la fibro-intégration.

» Ostéoconduction: elle est définie comme une propriété passive d’un biomatériau a
recevoir la repousse osseuse, par invasion vasculaire et cellulaire a partir du tissu
osseux receveur au contact de ce matériau [6]. L'évaluation de 1’ostéoconduction peut

étre effectuée apres implantation d’un matériau a 1'aide de tests d'histologie.

» Ostéoinduction: c'est la capacit¢ d’induire une différenciation cellulaire pour
synthétiser une matrice osseuse minéralisable [11]. L’ostéoinduction, contrairement a
I’ostéoconduction, est un processus biologique qui induit une différenciation de
cellules progénitrices en ostéoblastes [12]. Albrektsson et coll. [13] suggerent que la
minéralisation commence par un dépoét initial de matrice collagénique au contact de
I’implant puis cette matrice se minéralise pour donner naissance a 1’os mature
minéralisé. Plusieurs travaux ont montré que les ostéoblastes et les ostéocytes sont
présents a proximité de la surface de l'implant et que le contact a lieu par
I’intermédiaire de protrusions cellulaires [14]. La microscopie €lectronique a haute
résolution confirme la présence de cellules adhérentes, entourées par une matrice

osseuse totalement minéralisée a la surface des implants lisses [15] (Figure V1.2).

Figure VI.2.Schéma montrant le mécanisme de la minéralisation des ostéoblastes en contact
direct avec I’implant [15].
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I11. Etude In-Vitro

Les tests in vitro s’effectuent par immersion des échantillons dans une solution de
SBF. Le choix et la préparation de cette solution ont été décrits dans le chapitre II. Le test /n-

Vitro permet d’évaluer la faculté d'un biomatériau a se lier auxtissus vivants [16].

II1.1. Caractérisation de la surface

Nous allons présenter dans cette partie les caractérisations réalisées sur les revétements
Hap, Al,O3 et composites Al,Os-Fap et Hap-Fap aprés immersion dans le SBF lors de tests in

vitro.

II1.1.1. Analyses DRX

La surface des revétements APS et SHVOF a été caractérisée par diffraction des

rayons X apres 3, 7, 28 jours d’immersion dans le SBF.

» Revétements APS et SHVOF du composite Al;O3/Fap

La figure VI3 présente les diffractogrammes de la surface des échantillons (Al,Os-
Fap) recueillis apres différentsdélais d'immersion dans la solution SBF. Pour chaque délai,
I’examen par diffraction des rayons X de la surface des dépdts montreun élargissement des
pics de la phase Fap sur la surface indiquant une transition de phase. Aprés 28 jours
d’immersion, le diagramme de diffraction présente un halo de diffraction situé¢ entre 35° et
40° (20). En outre, pour les échantillons ayant des pourcentages €levés en Fap, le diagramme
de diffraction présente de nouvelles raiesde diffraction de la phase Fap comprises entre 30°
(20) et 40° (20). Le groupe de raies autour de 32° (20) correspond aux réflexions des
plans(211), (112) et (300) et deux raies de diffraction moins intenses sont également
observées a 40, 47° (20), qui correspondent respectivement aux réflexions des plans (130),
(222). La comparaison du diagramme de diffraction des revétements des composites Al,Os-
Fap (0,25; 0,5 et 1% F) avant et apres différents temps d’immersion confirme la présence
d'une apatite néoformée mal cristallisée qui se formea partir des cristaux de Fap. La différence
d’intensité suggere une orientation préférentielle lors de la croissance des cristaux de néo-Fap

selon le plan (202).

L'analyse des phases minéralogiques a l'aide du logiciel "High score" a permis d'identifier les

phases de transition qui apparaissent sur la surface des composites Al,Os- Fap aprés
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immersion dans le SBF ; les raies de diffraction comprises entre 30°et 40° peuvent étre

attribuées a une apatite hydratée carbonatée [00-019-0272].

Un déplacement de raies attribuées a l'alumine a été aussi observé apres 28 jours d'immersion
dans le SBF indiquant un changement de systéme cristallin de l'alumine justifi¢é par

l'apparition d'une phase d'Al (OH3) [00-029-0041].

La modification ou le changement de la structure ainsi observé apres 28 jours d'immersion
accompagne [’apparition d’un précipité néoformé de structure apatite carbonatéerecouvrant

toute la surface des revétements surtout pour les dépdts ayant des teneurs élevées en Fap.
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Figure VI.3. Diffractogrammes réalisés sur surface de revétements APS (a) et SHVOF des
composites Al,O3-Fap: "0,25% F (b)"; "0,5% F (c)" et "1% F (d)" en fonction du temps
d'immersion dans le SBF
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» Revétement SHVOF du composite Hap/Fap

La figure V1.4 présente les diagrammes de diffraction réalisés sur la surface des
revétements d'Hap-Fap (avec des différents pourcentages) obtenus a partir de suspensions

apres 3, 7 et28 jours d’immersion dans le SBF.

De la méme manieére que pour le revétement composite Al,Os/Fap, pour chaque délai
d'immersion, nous observons I’¢largissement du groupe de raies de diffraction autour de 37°
(20) correspondant a I'Hap;cette derniere a compleétement disparu aprés 28 jours d'immersion
dans le SBF avec apparition d'un halo a 37°.En contrepartie de nouvelles raies de diffraction
apparaissent. Ces raies de diffraction comprisesentre 35° et 40° (20) peuvent étre attribuées a
une apatite carbonatée [00-012-0529]. Un pic intense vers 34,5° correspond a une apatite

hydratée [01-077-0128].

* :Hap

a *:Fap b . .
+ + :Apatite carbonaté + :::::g

+:Apatite hydraté + :Apatite carbonatée
+ :Apatite hydratée

v o

*
| e
. [+ ey oy ¢ +| . +o .
28j [ —— L«MMMMWW’ mvuw/"mmhw/\#wwmmw

ey * *
T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
20 30 40 — 60 ¢ 70 20 30 40 .4 50 60 70
* :Hap
2Théta| C * :Paptha (°)
« ‘Apatite carbonatée

+ :Apatite hydratée

+ &

3j

0j

2 Théta (°)

Figure VI1.4. Diffractogrammesréalisés sur la surface de revétements SHVOF de composites
Hap-Fap: 0,25% F (a) ; 0,5% F (b) et 1%F (c) en fonction du temps d'immersion dans leSBF
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> Discussion

Il semble aujourd’hui acquis que la bioactivité des revétements de phosphates de
calcium dépend de la capacité de leur surface a nucléer une apatite carbonatée mal cristallisée
semblable au minéral osseux a partir des fluides biologiques [16] [17]. La phase précipitée est
considérée comme une ¢tape indispensable au mécanisme del’ostéo-conduction. Dans notre
cas, l'ajout de différents pourcentages de Fap dans l'alumine inerte agit sur 1'état physique de
la surface et augmente ainsi sa bioactivit¢ par la formation d'une phase précipitée mal

cristallisée de structure apatitique.

En ce qui concerne les revétements Hap/Fap, apres 28 jours d'immersion dans le SBF et a des
teneurs relativement €levés en Fap (1% F), nous avons observé un halo de transition de phase
qui indique la présence d'une structure amorphe néoformée sur la surface. Cette derniere
pourrait jouer un role essentiel sur la bioactivité. En effet, la grande solubilité de la phase
amorphe peut élever localement la sursaturation des fluides biologiques lors du contact avec
I’implant, ce qui va favoriser la nucléation d’une couche néoformée analogue au minéral
osseux. C'est a partir de cette couche d'apatite mal cristallisée néoformée que se développe la

repousse 0Sseuse.

D’une maniere générale, les réactions physico-chimiques se produisant en surface des
matériaux bioactifs se décomposent en plusieurs étapes. Le développement d’une couche de
phosphate de calcium amorphe a lieu aprés une étape qui consiste au relargage des ions
modificateurs de réseau présents dans les dépdts Al,Os/Fap et Hap/Fap. 1l s’agit des ions Ca*
présents a la surface, qui sont échangés rapidement avec les ions H'présents dans le SBF. Des
précipités amorphes de phosphates de calcium vont alors croitre a la surface, d’une part grace
a la migration des ions Ca*et PO4* présents dans la matrice Al,Os/Fap et Hap/Fap et d’autre
part grace a la présence du calcium et des phosphates solubles dans le SBF. A I’issue de cette
¢tape, une couche de phosphate de calcium amorphe recouvre la surface des revétements
ayant des teneurs ¢levés en Fap bioactive. Il est a noter qu'il peut y avoir une recristallisation
de la couche amorphe de phosphate de calcium par la présence des ions OHet Mg et des
carbonates CO3*'dans le milieu. Il s'agit alors d'une couche d’apatite carbonatée, proche de la

phase minérale de 1’os.
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Les dépots des composites Al,O3/Fap contiennent des quantités de phase amorphe moins
importantes que les revétements des composites d’Hap/Fap et présentent alors une solubilité
beaucoup plus faible. Cependant ces revétements ne montrent pas une mauvaise bioactivité.
En outre, nous avons constaté que l'ajout de la Fap agit sur la cristallinité des dépots d'Hap et
par conséquence sur leur solubilité et aussi sur leurs propriétés mécaniques. Des ¢études
antérieures [ 18] [19] ont conclu que la Fap est le matériau le plus adapté pour remplacer I’Hap
parce que la forte dégradation de I’Hap dans le milieu biologique peut entrainer de mauvaises
propriétés d’adhésion. Bahandag et coll. [20] ont étudi¢ l'influence de la Fap sur les
propriétés de revétements d’Hap ¢€laborés par projection thermique. IlIs ont montré que la Fap
augmente la cristallinité du revétement. De plus, la résorption lente de la Fap minimise la
libération des particules ce qui va améliorer I’osteointegration. Changet coll. [21] ont montré
que les ions fluor améliorent la prolifération et la différentiation des cellules osteoblastiques et

favorisent la régénération de 1’os.

Une étude similaire présentée par Demanti [22] a été réalisée sur des dépdts de chlorapatite
présentant une solubilité plus faible et ayant une phase amorphe moins importante que les
revétements d’hydroxyapatite. En revanche, ces revétements ne montrent pas une plus

mauvaise bioactivité.

D’autres travaux ont étudi¢ la bioactivité des céramiques de phosphate de calcium biphasées
(BCP) composées d’hydroxyapatite (Hap) et de phosphate tricalcique B (B-TCP). Ces types de
céramique sont largement utilisés dans le comblement de défauts osseux dans diverses
indications orthopédiques [23-25]. Une fois implantées, la bioactivité¢ de ces céramiques est
apportée a la fois par la phase stable composée d’Hap et par la phase plus soluble de B-TCP
[26].

Apres implantation, le matériau se dissout partiellement provoquant la saturation des fluides
biologiques favorisant la précipitation d’apatite carbonatée biologique a la surface de la
céramique [27] [28]. Cette couche apatitique contient des molécules biologiques et est
colonisée par des cellules ostéoprogénitrices qui vont produire par la suite la matrice

extracellulaire [29].
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I11.1. 2. Morphologie des surfaces

Les micrographies de la surface des revétements APS et SHVOF aprés immersion
dans la solution SBF durant 3, 7 et 28 jours sont présentées sur les figures V1.5 a VI.9.
Les revétements en alumine seule recueillis apres différents délais d'immersion dans le SBF
ne présentent aucune modification de surface quel que soient le mode d'application du
revétement (APS et SHVOF) et la durée d'immersion (Figure VL.5). Ce résultat est attendu

pour l'alumine connue pour €tre une céramique inerte et non réactive.

Aprés immersion du composite Al,Os-Fap dans le SBF, nous observons la présence de
particules sphériques liées entre elles et constituant un réseau de petites cristallites de 0,8 a
3um (Figure VIL.9). Cette morphologie est caractéristique de celle d’une apatite nanocristalline
semblable au minéral osseux. Le processus est d’autant plus marqué que la teneur en Fap est

¢élevée.

Les observations a la surface des revétements d'Hap seule et des composites Hap/Fap
(figures VI.10 a VI.13) sont assez semblables. Apres 3 jours d'immersion, une couche
amorphe commence a se former a partir de particules sphériques. Ces particules
s’agglomeérent pour former des plaquettes. Le recouvrement est homogene sur toute la surface
aprés 28 jours d'immersion dans le SBF. Des craquelures et des fissures qui se produisent
probablement au cours du séchage des échantillons a la sorties du bain peuvent tre observées.
Ces craquelures deviennent plus larges quand le temps d’immersion augmente, ce qui pourrait

aussi témoigner de la formation et I'épaississement d’une couche néoformée.

Dans le cas du revétement d'Hap seule (FigureVI1.10), la micrographie révele l'apparition
d'une porosité importante a la surface indiquant probablement la dissolution de 1'Hap.
L'addition de Fap, méme en petite quantit¢ (Figures VI.11, VL.12 et VI.13) inhibe la

formation d'une telle porosité.

Les observations en coupe des revétements composites Hap/Fap et Al,Os/Fap apres 28 jours
d'immersion dans la solution SBF montrent que les particules néoformées semblent
parfaitement adhérer au substrat et constituent une fine couche superficielle (Figures VI. 14 et

VIL.15).
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La couche d'apatite constituée a partir du composite Hap/Fap est a peu pres 3 fois plus épaisse
que celle issue du composite Al,Os-Fap, ce qui semble logique puisque le composite Hap-Fap
est beaucoup plus riche en calcium et phosphore. Ces observations rejoignent les résultats
trouvés par DRX et confirment ainsi la formation d’une nouvelle phase d'apatite carbonatée a

la surface des revétements

> Revétement APS et SHVOF d'Al,0;

Figure V.5. Photos MEB de la surface des revétements APS et SHVOF d'alumine

respectivement (a) avant et (b) apres 28 jours d'immersion dans le SBF.
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» Revétement APS du composite Al,O3y/Fap

Figure V1.6. Morphologie de la surface du revétement APS du composite Al,O3-Fap
(0,25%F) a différentes périodes d'immersion dans le SBF.
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» Revétement SHVOF de composite Al;O3/Fap

Figure VL.7. Morphologie de la surface du revétement SHVOF du composite Al,O3-Fap
(0,25%F) a différentes périodes d'immersion dans le SBF.
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Figure VL.8. Morphologie de la surface du revétement SHVOF du composite Al,O3-Fap
(0,5%F) a différentes périodes d'immersion dans le SBF.
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Figure V1.9. Morphologie de la surface du revétement SHVOF du composite Al,O3-Fap (1%

F) a différentes périodes d'immersion dans le SBF.
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» Revétement SHVOF d’Hap

Figure VI.10. Morphologie de la surface du revétement SHVOF d'Hap a différentes périodes
d'immersion dans le SBF.
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» Revétements SHVOF du composite Hap/Fap

Figure VI.11. Morphologie de la surface du revétement SHVOF du composite Hap-Fap
(0,25%F) a différentes périodes d'immersion dans le SBF
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Figure VI.12. Morphologie de la surface du revétement SHVOF du composite Hap-Fap
(0,5%TF) a différentes périodes d'immersion dans le SBF
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Figure VI.13. Morphologie de la surface du revétement SHVOF du composite Hap-Fap
(19%F) a différentes périodes d'immersion dans le SBF
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| Substrat

Figure VI.14. Photos MEB d’une coupe transversale du revétement APS du composite
Al,Os3-Fap (0,25%F) aprés 28 jours d'immersion dans le SBF

Hap-Fap (1%F)

Avant

Figure VI.15. Photos MEB d’une coupe transversale des revétements SHVOF des composites
Al,Os-Fap et Hap-Fap (1%F) avant et apres 28 jours d'immersion dans le SBF montrant la

présence d'une fine couche d'apatite.

Page 203



Chapitre VI: Etude biologiques

ITI.1. 3. Analyse EDX des surfaces

Une analyse semi-quantitative par EDX a ¢été effectuée sur la surface des échantillons,
avant et apres leur immersion dans la solution SBF. Les valeurs obtenues sont détaillées dans

les tableaux présentés en Annexe.

Pour les deux types de composites (Hap-Fap et Al,Os-Fap), 1’analyse semi-quantitative par
EDS avant immersion dans le SBF indique bien la présence de fluor, calcium et phosphore en

pourcentages proches de ceux calculés théoriquement.

Les figures VI.16 a VI.19 présentent les variations respectives des pourcentages
massiques en calcium, phosphore et fluor, en fonction du temps d’immersion dans le SBF
(Jjusqu’a 28jours). Au cours des premiers jours d’immersion (3 jours), ces teneurs varient
fortement a la hausse ou a la baisse pour rejoindre des valeurs quasi identiques pour tous les
¢échantillons aprés 3 jours. De fait, les concentrations mesurées proviennent des échanges
entrela solution SBF et la surface. Cet échange ionique est décrit principalement par
I'adsorption des ions calcium du SBF sur la surface jusqu'a la saturation qui engendre ensuite

la formation d'une couche d'apatite.

Au cours des jours qui suivent (7 jours) les teneurs de calcium, phosphore et fluor
continuent a évoluer (a la hausse ou a la baisse) en relation avec la teneur en Fap puis elles se

stabilisent.

w
o
-

—— AI203-Fap(0,25%F)
—— AI203-Fap(0,5%F)

N
w

Al203-Fap(1%F)

= = N
o [6,] o

w

Pourcentage massique en Calcuim (%)

o

0 4 8 12 16 20 24 28 32
Temps d'immersion dans le SBF (jours)

Figure VI.16. Evolution de la teneur en calcium sur la surface des dépots en Alumine-Fap
avant et apres immersion dans le SBF
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18 —&— Al203-Fap(0,25%F)
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Figure VI.17. Evolution de la teneur en Phosphore sur la surface des dépots en Alumine-Fap
avant et aprés immersion dans le SBF
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Figure VI.18. Evolution de la teneur en Fluor sur la surface des dépdts en Alumine-Fap avant
et aprés immersion dans le SBF
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Figure VI1.20. Evolution de la teneur en calcium sur la surface des dépots Hap-Fap avant et
aprés immersion dans le SBF
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Figure VI.21. Evolution de la teneur en Phosphore sur la surface des dépots Hap-Fap avant et

apres immersion dans le SBF
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Figure VI.21. Evolution de la teneur en fluor sur la surface des dépdts Hap-Fap avant et aprés

L’analyse par MEB et EDS de deux zones du revétement Al,Os-Fap (1%F) immergé
pendant 28 jours dans le SBF (figure VI.22) montre la présence d'une phase claire et
majoritaire riche en calcium et phosphore ainsi qu'en fluor (zone 1) et d’une phase plus

sombre riche en aluminium, calcium et phosphore et dépourvue de fluor. Ceci pourrait

immersion dans le SBF

confirmer la présence d'une fine couche d'apatite fluorée sur une partie de surface.
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Dans le cas du composite Hap-Fap (1% F) a 28 jours (Figure VI.23), les observations
MEB/EDX sur différentes zones indiquent une phase sombre majoritaire riche en calcium et
phosphore (hydroxyapatite) et une phase blanche riche en fluor, sans toutefois permettre de

distinguer entre dépdt initial et nouvelles phases formées par suite des échanges avec le SBF.

SE MAG: 10000 x HY: 16.0 kV WD: 10.0 mm

v

Figure VI1.22. Spectres EDX sur deux zones de la surface du composite Al,O3-Fap (1%F)
apres 28 jours d’immersion dans le SBF
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Figure VI1.23. Spectres EDX de différentes zones de la surface des revétements d'Hap (a) et
du composite Hap-Fap (1%F) (b) aprés 28 jours d’immersion dans le SBF

I11.2. Evolution du rapport atomique Ca/P des dépots

Les rapports atomiques pour les différents échantillons avant et aprés immersion dans
la solution SBF ont été déterminés a partir des analyses EDX. Avant immersion dans le SBF
le dépot d’Hap présente un rapport atomique Ca/P égal a celui d'une apatite stcechiométrique
(~1,66). Apres 3 jours d'immersion, le rapport atomique Ca/P augmente puis reste stable

jusqu'a 28 jours d'immersion. Ceci indique que la composition de la surface a été modifiée
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aprés son immersion dans le SBF et que la couche formée a partir du 3™ jour d'immersion

est une apatite non steechiométrique. Pour les dépots composites Hap-Fap, le rapport
atomique Ca/P diminue apres 3 jours d'immersion dans le SBF et continue a diminuer jusqu'a
ce qu'il se stabilise (28 jours) a une valeur proche du rapport steechiométrique. Ce résultat
semble indiquer que l'apatite néoformée est proche d'une apatite steechiométrique et que
I'ajout de Fap dans la matrice d'Hap modifie le comportement de I'Hap dans un milieu

biologique.

En ce qui concerne les dépdts des composites Al,Os-Fap (Figure VI.25), nous observons que
les valeurs du rapport atomique Ca/P restent les mémes au 3 “ jour d'immersion puis
qu’elles varient fortement au-dela. Ce résultat montre que la cinétique de la formation d'une
couche d'apatite sur la surface de composites Al,Os-Fap est plus lente que sur les composites
Hap-Fap, ce qui parait logique puisque la phase alumine est inerte. Les résultats obtenus pour
les deux types de dépdts étudiés (Hap-Fap et Al,Os-Fap) confirment donc la formation d'une

couche d'apatite dans un milieu biologique et rejoignent les observations MEB et DRX.
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Figure VI.24. Evolution du rapport atomique Ca/P des dépdts d'apatites en fonction du temps
d'immersion dans le SBF
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Figure VI1.25. Evolution du rapport atomique Ca/P des dépdts composite Al,O3-Fap en
fonction du temps d'immersion dans le SBF

I11.3. Evolution du pH de la solution SBF

L’intégration d’un biomatériau implique I’adsorption en surface de protéines [30-32].
La charge de surface décrite par le potentiel zéta est 1'un des parametres qui agissent sur ce
phénomene. Comme le pH est un facteur déterminant du potentiel Zéta, il nous a semblé
intéressant de mesurer le pH de la solution SBF aprés chaque délai d'immersion des

¢échantillons étudiés. Les résultats obtenus sont regroupés dans les figures VI.26 et VI.27.

Pour les deux types de dépots (Hap-Fap et Al,Os-Fap), nous constatons une augmentation
rapide du pH de la solution SBF jusqu’au 3 jour d'immersion des échantillons puis une
stabilisation. Ainsi le pH de la solution SBF devient basique (entre 8 et 8,5) apres I'immersion
des dépots. Cette alcalinisation de la solution SBF est provoquée soit par migration des
cations (Ca”"...) de la surface immergée vers la solution soit par un mouvement des anions
(OH, PO, F, CO;”"..) de la solution vers la surface, favorisant la formation d’une couche
d'apatite carbonatée. Ces résultats sont en corrélation avec l'analyse EDX effectuée sur la
surface des dépots qui montre la réactivité de la surface de nos échantillons dans un milieu

biologique et la formation d’une couche d’apatite.
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Figure V1.26. Evolution du pH de la solution SBF en fonction du temps d'immersion des

dépdts d'apatite
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Figure V1.27.Evolution du pH de la solution SBF en fonction du temps d'immersion des

dépots composites Al,Os-Fap

L’immersion des dépots composites Al,Os-Fap et Hap-Fap dans le SBF provoque

donc une dissolution de la matrice avec un relargage de calcium et de phosphore durant les
premicres heures. Cette dissolution se poursuit parallelement a la formation d'une nouvelle
couche riche en calcium et phosphore qui commence a se développer et devient prédominante
a partir de 3 jours d’immersion. Lorsque le temps d’immersion augmente, cette couche de

phosphate de calcium cristallise en hydroxyapatite carbonatée et s’épaissit.
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IV. Etude In-vivo

Une implantation de protheses a été réalisée sur des lapins en utilisant deux méthodes
de greffe comme décrit précédemment dans le chapitre II. Ces deux modeles d’implantation

présentent I’intérét de choisir et maitriserla méthode opératoire la plus aisée parl'équipe du

service orthopédique de 1'hopital Habib Bourgiba de SFAX.

Figures VI.28. Photos prises lors de I'implantation des prothéses par deux techniques: (a :
Technique N°1 et b: Technique N°2)

L’opération de greffe a été réalisée sur 6 lapins et 1’observation a été menée a 28 jours
d’implantation. La forme et les dimensions des prothéses ont été décrites dans le chapitre II.
Apres cette opération de greffe, tous lapins ont eu une vie normale et aucun échec ni décés n’a
été déploré. Aucune modification physiologique (refus d’alimentation..) ou comportementale

(agressivité...) n’a été constatée.

Pendant la période d’observation, des réactions tissulaires ont été observées autour de
certaines prothéses sous la forme d’une cicatrisation jaunatre comme montre la figure VI.29.
Ce phénomene est probablement di au relargage d’ions métalliques qui proviennent de la

partie non revétue de la prothese : il s’agit d’un phénomene de métallose (cf. chapitre I).
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Métallose

Figure V1.29. Observation macroscopique post opératoire montrant la présence demétallose

IV.1. Suivis radiologiques

Aprés 'opération chirurgicale, des radiographies de face et de profil de I’extrémité
inférieure du fémur ont été réalisées pour apprécier le positionnement au niveau du condyle
fémoral. La radiographie montre une image radio-claire correspondant aux implants. Pour
tous les types de prothéses implantées les radiographies en vue de profil et de face, présentées
sur les figures VI.30 et V.31, ne montrent pas de modification de 1’aspect radiologique a 28
jours postopératoires. Une résorption partielle de I’implant est observée par le biais de zones

moins denses que 1’os naturel.

La présence de cette zone pourrait indiquer une nouvelle croissance osseuse conduisant a une

1égére ostéointégration.

Aucun liseré susceptible de révéler un rejet n'a été détecté pour les deux types de revétement.
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Figure VI1.30. Radiologies de profil et de face des protheéses en Al,Os3(a), Al,O3-Fap (0,5%F)
(b) et ALLOs-Fap (1%F) (c)

Page 214



Chapitre VI: Etude biologiques

Figure VI.31. Radiologies de profil et de face des prothéses en Hap (a), Hap-Fap(0,5%F) (b)
et Hap-Fap (1%F) (¢)
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IV.2. Observations MEB

Les micrographies de I’interface des revétements SHVOF/Os apres le sacrifice des

lapins (aprés 28 jours) sont présentées sur les figures VI.32 a VI.37.

Les revétements en alumine seule ne présentent aucun mariage avec le tissu osseux

(Figure V1.32). Ce résultat était attendu pour I'alumine connue pour son inertie.

L'ajout de Fap (Figures VI1.33 et V1.34) permet d’observer la présence de cristallites
liées entre elles et constituant un réseaua 1’interface des composites Al,O3-Fap (0,5 et 1%

F)/Os et des compositesHap-Fap (0,5 et 1% F)/Os (Figure VI.36 et VI.37).

Figure V1.32. Photos MEB de l'interface du revétement SHVOF Al,O3/Os
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Substrat 7
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Figure VI1.33. Photos MEB de l'interface du revétement SHVOF du composite Al,Os-
Fap (0,5 % F) /Os
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Figure V1.34. Photos MEB de l'interface du revétement SHVOF du composite Al,Os-Fap
(1% F) /Os
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Figure VI1.35. Photos MEB de l'interface du revétement SHVOF Hap/Os
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Figure V1.36. Photos MEB de l'interface du revétement SHVOF du composite Hap-Fap
(0,5% F) /Os
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Figure VI1.37. Photos MEB de l'interface du revétement SHVOFcomposite Hap-Fap

(1% F) /Os
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IV.3. Discussion

L’immersion des dépdts composites Al,Os-Fap et Hap-Fap dans le SBF provoque la
dissolution du calcium et du phosphore qui sont relargués durant les premicres heures. Cette
dissolution conduit ultérieurement a la formation d'une couche riche en calcium et phosphore
qui commence a se développer a partir de 3 jours d’immersion. Lorsque le temps d’immersion
augmente, cette couche de phosphate de calcium cristallise en hydroxyapatite carbonatée.

L’hydroxyapatite et les ions phosphates de calcium et Fluor qui lui sont associés
conférent a la surface de I’implant une propriété ostéo-conductive. Apres la pose de I’implant,
les ions Ca et P quittent les cristaux d’hydroxyapatite, se dissolvent et libérent du Ca*" et du
HPO,4 dans les régions péri-implantaires. Cela augmente la force et la saturation ionique du
sang, menant a la précipitation de nano-cristaux d’apatites a la surface des implants. Cette
couche d’apatite insére des protéines favorisant l'adhérence des cellules ostéo-
progénitrices[33][34]. Guehennec et coll. [35] ont étudié¢ 1’ostéo intégration de 4 surfaces
différentes d’implants dans des fémurs de lapin apres 2 et 8 semaines de cicatrisation. Dans
cette étude, le contact os/implant et la croissance osseuse ont €té comparés pour chaque type
d’implants et montrent une augmentation de 1’apposition osseuse pour les surfaces couvertes
en phosphate de calcium, avec un contact direct entre os et implant sans I’intervention d’un
tissu de connexion. En copiant alors la composition chimique de 1’os naturel, I’hydroxapatite

et le phosphate de calcium améliorent I’ostéo intégration.

Les vésicules matricielles ont un role majeur dans le dép6t du minéral sur la matrice ostéoide.
Anderson [36] a démontré que les vésicules matricielles servent de site initial de calcification
dans tous les tissus du squelette. Elles sont responsables de la précipitation initiale
d’hydroxapatite. Leur taille augmente par accrétion et elles rejoignent d’autres foyers issus
d’autres vésicules. Ainsi une vague de minéralisation parcourt 1’ostéoide. Si les
concentrations d’ions PO,*et Ca*" sont suffisantes, la minéralisation suit de peu la formation
de la matrice ostéoide par les ostéoblastes. Si elle est plus faible, la minéralisation est décalée

dans le temps, ne rattrapant son retard que quand la production d’ostéoide diminue.
V. conclusion

Le travail de recherche présenté¢ dans cette partie s’est inscrit dans le cadre de la
recherche de nouveau matériaux dans le domaine orthopédique. L’objectif de cette étude,

dans un premier temps était, d’évaluer in vitro la bio-activité de deux types de revétements
9
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d’apatites €laborés a partir de nouveaux parametres de projection en suspension. Les dépots
réalisés ont été évalués in vivo dans un second temps.

L’analyse des informations qui ont été rapportées dans cette partie montre une bonne
interaction os/implant a I’échelle microscopique. Une comparaison du comportement bioactif,
en particulier ’attachement et la prolifération cellulaire sur les deux types de dépdts testés a
été réalisée.

Il s'avere que la Fap ajoutée en différentes quantités dans la matrice de I'Hap et de 1'alumine

modifie le comportement bioactif des implants vis a vis 'os naturel.

En conclusion, les dépots de suspensions ayant des pourcentages élevés en Fap apparaissent
bénéfiques pour la bioactivité. Ce type de dépot parait ainsi prometteur pour la fabrication de

protheses en copie de I'os naturel.
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Conclusion générale

Les travaux de recherche de cette these sont basés sur une problématique de recherche
et de développement de nouveaux biomatériaux possédant des caractéristiques spécifiques
dans le domaine orthopédique, notamment la biocompatibilité et les propriétés chimiques et
mécaniques adéquates. Ce travail porte en particulier sur ’amélioration des propriétés des
revétements de prothéses osseuses en utilisant deux procédés de projection. La premicre
technique est la projection thermique de poudre a la torche a plasma et la deuxiéme technique
est la projection de suspensionsau moyen d’une torche HVOF.

Notre objectif était, d’une part, d’explorer I'utilisation de nouvelles compositions
chimiques de dépdts susceptibles de présenter de meilleures propriétés mécaniques et
biologiques et d’autre part, d’améliorer les propriétés structurales des dépdts obtenus. Durant
ces travaux,les différents paramétres pouvant affecterla microstructure ainsi que la stabilité
chimique et mécanique des revétements plasma ont été adaptés afin de réaliser des dépdts

minces sur des implants de petites tailles et qui peuvent avoir des formes complexes.

Dans la premiere partie de ce travail, nous avons synthétisé,par la méthode de
précipitation,unepoudre de fluorapatite (Fap) présentant une meilleure stabilité thermique par
rapport a 1’hydroxyapatite (Hap). Nous avons ensuite réalisé¢ des synthéses de composite :
Al,Os-Fap et Hap- Fap, en faisant varier la proportion de la fluoropatite correspondant une
variation du taux global de Fluor dans le revétement (0,25 ; 0,5 et 1% F). Les composites
obtenus sont steechiométriques et minéralogiquement purs.Une étudedu comportement des
apatites synthétisées a haute température par analyse thermogravimétrique a confirmé la

stabilité thermique de la fluoroapatite.

Les propriétés mécaniques, thermiques et 1’affinité pour les apatites nous ont conduit a
choisir ’alumine comme matrice pour la réalisation de revétements minces. Parmi les criteres
qui ont guidé notre choix, nous avons retenu,en plusducomportement thermique, la facilité de
préparation a partir des produits non toxiques et I’originalité et les caractéristiques de dépdts

obtenus.
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Dans la seconde partie de ce travail, nous nous sommes intéressés a la caractérisation
physico-chimique et mécanique des revétements composites Al,Os-Fap et Hap-Fap élaborés.
Le bilan de l'ensemble de ces résultats montre que les dépots réalisés par projection de
suspensions possedent une bonne cristallinité et ne contiennent pas de phases étrangeres, qui
sont rencontrées dans les dépots de méme composition obtenus par projection plasma
APS.Par ailleurs nous avons constaté que les dépots de suspensions se distinguent par une

cristallinité tres proche de celle de la poudre initiale.

Les observations structurelles montrent que la projection de suspensions conduit a la
mise en forme de revétements plus finement structurés que ceux obtenus par APS, mais de
porosité plus importante allant jusqu'a 8,87+/-0,70 %. Pour les deux types de composite
Al,Os-Fap et Hap-Fap, la porosité est influencée par l'ajout de la Fap; elle augmente avec
'augmentation du pourcentage de Fap. Les tests d’adhérence mécanique ont montré que les
dépots composites Al,Os-Fap réalisés en suspension résistent mieux a I’arrachement que les
dépots Hap-Fap.Par ailleurs les dépots d’Hap-Fap ont été capables de former in vitro une
couche d’apatite lors de leur immersion dans un SBF pendant 4 semaines a 37°C ; ce test
normalisé¢ est fréquemment considéré comme indicatif de [Dactivit¢ biologique d’un

biomatériau dans le domaine orthopédique.

Les résultats obtenus pour le dépot SHVOF d’Hap-Fap (1% de fluor) nous ont conduit
apromouvoir 1’étude au niveau des caractéristiques biologique. Les paramétres de projection
(distance de tir, débit et composition des gaz ....) ont été adaptés afin de réaliser des dépots
ayant une bonne cristallinité et sans présence de phase étrangere.Ces dépots ont €té soumis a

une ¢tude biologique in vitro et in vivo.

Il a ainsi été montré que les dépdts a base d’Hap-Fapet d'Al,Os-Fap sont capables de
former in vitro une couche d’apatitecarbonatée lors de leur immersion dans un SBF pendant 4

semaines a 37°C.

Les tests radiologiques ont montrés une bonne adhésion et biocompatibilité¢ de ces
dépots. Aucun rejet de I’implant n’a été détecté.
En perspective, il serait intéressant d’évaluerplus précisément 1’adhésion et la prolifération
des cellules sur les dépdts d’Hap dopée par la Fap. La Fap présente un effet biologique positif

sur les cellules osseuses et ces dépdts pourraient probablementélargir le domaine
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d’applicationdes prothéses revétues a des patients ostéoporotiques. Bien entendu, le

développement de ce type de dépdtsnécessitera encore plusieurs €tudes cliniques.
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Annexes-1:

Tableau 1. Composition chimique de revétements composites Al,O3-Fap avant leurs
immersions dans le SBF

Pourcentages massiques [w %]

Eléments ALO; ALOs-Fap (0,25%F)  ALOy-Fap (0,5%F) = ALOs-Fap (1%F)

EDS @ Th E EDS Th E EDS | Th E EDS @ Th E

Oxygéne 36,83 47,05 +5,11 38,13 45,89 +3,88 37,47 41,66 +2,1 36,3 40,05 +1,87

Aluminium 63,17 52,94 +5,11 3948 31  +424 3426 21,08 <511 19,36 11,59 =+3,88

Calcium B B 1605 16,71 033 2024 2387 6,59 27,76 31 | £1,62
Fluor B B 0,18 025 0,03 047 05 £0015 0,79 1 0,1
Phosphore B 622 651 0,14 756 11,10 1,77 15779 16,36 +0,28

Tableau 2. Composition chimique de revétements composites Hap-Fap avant immersion dans
le SBF

Pourcentages massiques [w%]

Eléments Hap Hap-Fap (0,25%F) Hap-Fap (0,5%F) Hap-Fap (1%F)

EDS Th E EDS Th E EDS Th E EDS Th E

Oxygene 38,17 3984 0,8 36,85 39,72 1,44 3295 3432 40,68 31,82 3937 43,77
Calcium 42,23 3984 +£1,2 4557 39,83 2,87 48,05 39,81  =+4,12 48,1 39,79 +4,155
Fluor 0,12 0,25 | 0,06 0,42 0,5 +0,04 0,87 1 +0,065

Phosphore 19.6 1852 0,54 17,46 1852 +0,53 18,59 1851 +0,04 1921 185 40,355

EDS : les valeurs obtenues par I’analyse EDS ; Th : valeurs théoriques ; E : Erreurs
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Tableaux 3. Composition chimique de revétements composites Al,Os-Fap apres 3, 7 et 28
jours d'immersion dans le SBF

Pourcentages atomique [w.%] aprés 3 jours immersion dans le SBF

Elements ALO; AL O3-Fap (0,25%F) ALO;-Fap = ALOs-Fap
SPS APS (7L (1%F)
Aluminium 36,69 34,96 35,09 32,21 31,14
Oxygene 63,21 42,12 39,37 43,01 43,05
Calcium ~ 16,96 18,57 17,88 18,25
Fluor - 0,09 0,03 0,15 0,24
Phosphore B 5,87 6,93 6,75 7,31
Magnésium - 0 0 0 0
Sodium _ 0 0 0 0
Chlore _ 0 0 0 0

Pourcentages atomique [w.%] aprés 7 jours immersion dans le SBF

A1203-Fap
ALO, ALOs-Fap | ALO;-Fap
Eléments (0,25%F)
(0,5%F) (1%F)
SPS APS
Aluminium 63,17 41,86 40,71 37,23 34,78
Oxygene 36,83 46,46 47,34 41,11 39,5
Calcium B 8,29 8,68 14,51 17,46
Fluor - 0,02 0,03 0,39 0,6
Phosphore - 337 3,22 6,11 7,47
Magnésium B 0 0 0,25 0,13
Sodium - 0 0 0,4 0,04
Chlore - 0 0 0,02
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Eléments

Oxygene
Aluminium
Calcium

Fluor

Phosphore
Magnésium
Sodium

Chlore

Pourcentages atomique [w.%] aprés 28 immersions dans le SBF

ALO;

35,99

63,78

0,12

0,07

AL Os-Fap (0,25%F) AL O;-Fap AL O;-Fap
(0,5%F) (1%F)
41,44 41,31 39,42 39,13
42,17 41,95 35,63 33,97
11,04 11,02 17,91 18,49
0,15 0,2 0,44 0,81
4,96 5,41 6,46 7,45
0,22 0,11 0,14 0,14
0,02 0 0 0,01
0 0 0 0
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Tableaux 4. Composition chimique de revétements composites Hap-Fap apres 3, 7 et 28 jours
d'immersion dans le SBF

Eléments

Oxygéne
Calcium
Fluor
Phosphore
Magnésium
Sodium

Chlore

Eléments

Oxygéne
Calcium
Fluor
Phosphore
Magnésium
Sodium

Chlore

Pourcentages atomique [w.%] aprés 3 jours immersion dans le SBF

Hap Hap-Fap Hap-Fap Hap-Fap
(0,25%F) (0,5%F) (1%F)
53,3 44,82 45,97 47,97
29,18 37,54 35,21 34,44
_ 0,2 0,41 0,18

16,01 17,44 18,41 18,15
0,66 _ _ _
0,85

Pourcentages atomique [w.%] apreés 7 jours immersion dans le SBF

Hap Hap-Fap Hap-Fap Hap-Fap
(0,25%F) (0,5%F) (1%F)

59,3 41,89 43,59 41,96
25,19 37,88 36,71 38,48

_ 0,03 0,24 0,42
13,95 19,51 18,79 17,33
0,66 0,46 0,45 1,12
0,85 0,23 0,22 0,87
0,05 0 0
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Eléments

Oxygéne
Calcium
Fluor
Phosphore
Magnésium
Sodium

Chlore

Pourcentages atomique [w.%] aprés 28 immersions dans le SBF

Hap

50,49

30,69

17,44
0,61
0,7

0,06

Hap-Fap

(0,25%F)

47,51
33,49
0,16
17,99
0,77

0,08

Hap-Fap

(0,5%F)

48,68
31,32
0,39
18
0,89
0,64

0,08

Hap-Fap
(1%F)
44,12
35,01

0,82
18,28
0,90
0,78

0,09
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Elaboration et caractérisation de revétements composites « Apatite-

Alumine » sur métal par projection thermique

Halima GHORBEL FEKI

Résumé : A I’heure actuelle les recherches de nouvelles apatites thermiquement plus stables
se développent. Ainsi des dépdts a base de fluoroapatite (Cajo(POs)sF2) ou de
fluorhydroxyapatite fournissent des dépdts plus stables et plus adhérents que 1’hydroxyaptite
tout en étant biocompatibles. La fluoroapatite (Fap) présente non seulement des propriétés
physicochimiques semblables a celles de 1'os naturel mais également une bonne résistance a la
corrosion dans le milieu physiologique. La Fap et I'hydroxyapatite (Hap) sont utilisées soit
sous forme de dépdt sur les parties métalliques de protheses soit toutefois comme matériaux
de comblement osseux. L'utilisation de ces biocéramiques pose quelques problémes en raison
de leur faible tenue mécanique. L'alumine a été proposée ainsi pour ses bonnes propriétés
mécaniques et pour sa forte affinité pour le fluor avec lequel elle donne des composés tres
stables. Des dépdts composites Al,Os-Fap et Hap-Fap ont été réalisés par projection
thermique. Nous avons fait varier dans ces composites le pourcentage de fluor. Les résultats
obtenus montrent que l'ajout de Fap améliore la résistance mécanique et les propriétés
tribologiques de 1'Hap et contribue a 1'adhésion et a la prolifération des cellules osseuses pour
les dépdts d'alumine.

Mots clés: Fluorapatite, Hydroxyapatite, Alumine, Projection thermique, étude tribologique, étude
biologique "In-vivo et In -vitro", composites céramique.

Abstract: A considerable amount of research already focused on ceramic biomaterials given
their chemical stability and high mechanical strength. On the one hand, Fluorapatite (Fa) has
recently attracted some attention as an alternative to pure hydroxyapatite (Hap) as coating on
metallic implants, given its chemical composition which is similar to the bone mineral and
therefore its excellent biocompatibility. On the other hand, alumina is known for its excellent
bioinertiaand is also one of the most widely investigated bioceramics. In this frame, the aim
of our work was to investigate Al,Os-Fap and Hap-Fap composite coatings deposited on
stainless steel substrates using Spraying processes (APS and SHVOF). The mechanical,
micro-structural, tribological and biological (in Vitro and in Vivo tests) properties of these
composite coatings are determined and analysed in order to determine their possible use as
surigical implant materials.

Keywords: Fluorapatite; Hydroxyapatite, Alumina,; Plasma Spraying; Tribological behavior,
Biological properties, ceramic composites.



