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Le titane et ses alliages sont largement utilisés dans les domaines orthopédique et
prosthodontique comme implants pour remplacer les os endommagés et les tissus durs [1-6]
en raison de leur bonne résistance a la corrosion, de leur biocompatibilité et de leur excellente
ostéointégration par rapport aux autres biomatériaux métalliques a savoir : I'acier inoxydable
et les alliages de cobalt [7, 8]. Malheureusement, ces alliages présentent souvent un échec
apres une utilisation a long terme dans le corps humain en raison d'une ostéointégration
incompléte [9] et d'une libération d'ions. Par conséquent, pour surmonter ces probléemes, la
modification de la surface lisse des alliages de Ti a fait lI'objet d'une attention considérable
afin d'améliorer la biocompatibilité du titane et d'améliorer la croissance osseuse, cette
modification a été effectuée par divers procédés de revétement tels que: oxydation thermique
[10, 11], anodisation électrochimique [12-15], revétement d'hydroxyapatite [16-18] et
traitement alcalin avec NaOH [19, 20], etc.

Dans ce travail de thése, 1’alliage de titane choisi pour notre étude est bien le Ti6AI4V, il
est connu sous le nom de I’alliage de titane grade 5. Les trois méthodes utilisées ici pour
modifier la structure, la morphologie et la topographie de la surface de cet alliage en vue de

rendre le matériau plus résistant a la corrosion et a I’usure et mieux biocompatible sont :

1- L’oxydation thermique ;
2- L’oxydation anodique ;

3- Le traitement hydrothermal-alcalin.

L’objectif de I’utilisation de la premiére méthode est la formation de couches d’oxydes
plus compactes et moins poreuses avec différentes épaisseurs, morphologies et structures en
fonction de la température et la durée du traitement. La deuxieme méthode est utilisée pour
créer des nanotubes avec diverses dimensions qui dépendent de la tension appliquée et de la
durée aussi du traitement. Enfin, la troisieme méthode est utilisée pour la création d’un réseau

poreux nano-structuré.

Le manuscrit de cette thése est structuré sous forme de trois chapitres :
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Le premier chapitre est consacré a la présentation des nouveaux alliages de titane utilises
dans le domaine biomédical, et aussi a expliquer les différentes techniques utilisés pour la

modification de surface des alliages de titane.

Dans le deuxieme chapitre, une description détaillée des trois méthodes utilisées pour la
modification de la surface de I’alliage Ti6Al4V est présentée. Les méthodes de
caractérisation sont aussi présentées dans ce deuxiéme chapitre a savoir : la diffraction des
rayons X, la spectrométrie de masse a ionisation secondaire, la microscopie optique a
fluorescence et la microscopie électronique a balayage, la microscopie a force atomique,
I’angle de contact, les essais de tribologie et de corrosion électrochimique et enfin, les essais
de biocompatibilité.

Les résultats obtenus lors de cette étude sont regroupés dans le troisieme chapitre avec des
interprétations et des discussions en détails. Quelques resultats relatifs a la modification de
surface par la méthode de 1’oxydation thermique et anodique sont publiés dans deux volumes
différents dans une revue internationale : Journal of Nano and Electronic Physics, Vol. 8 No 2,
02028 (2016) et Vol. 9 No 2, 02033 (2017). Les autres résultats seront soumis ultérieurement

pour publication.

Enfin, I’essentiel des résultats obtenus dans le cadre de ce travail de thése de doctorat,
ainsi que les perspectives de développement de ce theme a 1’avenir, sont regroupés dans la

conclusion générale.
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1.1. Introduction :

Le titane a été découvert en 1791 par un minéralogiste amateur nommé Guillaume
Gregor, en sable de fer magnétique (ilménite). Cet élément a également été identifié en 1795
par le chimiste Martin Heinrich Klaproth, qui I'a nommé "titane". Le titane pur est I'un des
métaux les plus abondants dans la crolte terrestre et la lithosphere, mais il n’a pas pu étre
isolé en grande quantité jusqu'a I'invention du procédé de Kroll, en 1932. Les avancées post-
guerre du monde Il permettent les applications du titane dans les chirurgies médicales et
dentaires [21].

Selon Y. Kirmanidou et al. [21], le titane commercial pur (cp-Ti) et ses alliages sont
largement utilisés pour la fabrication d'implants orthopédiques (figure 1.1) et dentaires (figure
1.2) en raison de leurs propriétés mécaniques et physiques supérieures, telles que la résistance
a la corrosion , le haut module d'élasticité en traction et leur excellente biocompatibilité [22].
Il existe quatre grades de cp-Ti qui varient en fonction de leur teneur en oxygene et en fer.
Apres le cp-Ti, le Ti-6Al-4V, qui est également connu sous le nom de Ti6-4 et Ti-grade 5, est
devenu couramment utilisé pour des applications biomédicales (c'est-a-dire, implants
orthopédiques et dentaires), en raison de sa résistance mécanique améliorée. Il est bien connu
qu'une des principales propriétés physiques et biologiques du titane et de ses alliages est le
film d'oxyde natif (TiO,) créé spontanément sur sa surface lors de I'exposition a l'air. Ce film,
n‘ayant seulement que quelques nanomeétres en épaisseur, semble étre responsable de la
stabilité¢ chimique, de l'inertie chimique, de la résistance a la corrosion et méme de la
biocompatibilité du titane [21,23].

Incontestablement, beaucoup de progres ont été réalisés au fil des années, et les taux de
survie des implants dentaires et orthopédiques sont tout a fait satisfaisants. Plus précisément,
pour les implants dentaires, les taux de survie varient de 90% a 96,5% [24], tandis que pour
les implants orthopédiques les mémes taux sont rapportés comme suit: 80-94% a 15 ans pour
I'arthroplastie totale de la hanche [25], 98.4-98.7 % a 10 ans pour la prothese totale du genou
[26], 91% a 10 ans pour l'arthroplastie de I'épaule et 53% et 90% a 5 ans pour l'arthroplastie
totale du coude chez les patients atteints d'arthrite post-traumatique ou de fractures,
respectivement [21,27]. Les causes des échecs dans toutes les études ci-dessus sont I'infection,
les fractures de l'implant et l'usure des surfaces articulaires qui peuvent étre attribuées a
I'inflammation septique ou aseptique, a la fatigue du matériau et a l'activité excessive du
patient et au décollement a l'interface tissu-implant [28]. Malgreé ces résultats satisfaisants, il

y’a toujours un besoin d'amélioration.



Chapitre I. Alliages de titane et les différentes modifications de surface

Acetabular
Lifer s “/Component

Femoral
Head

* Femoral
Stem

Enomel e e CLOM-tracte Crowen
Denein
Pulp

Abutment

Gum Tasue

Periodontal
Ligament

Figure 1.2 : Implant dentaire (vis droite) [30].

La corrosion est un phénomeéne étroitement lié aux échecs implantaires. La procédure de la
corrosion commence apres I’implantation in vivo d'un matériau dans le corps humain et son
contact avec les fluides corporels extracellulaires [21,31]. Le corps humain est un
environnement hostile contenant de I'eau, des composés organiques complexes, des protéines,
des acides aminés, la lymphe, la salive, le plasma et une variété d'ions tels que le sodium, le
bicarbonate, l'oxygene, le potassium, le calcium, le magnésium et le chlorure. Lors de
I'implantation, la corrosion est induite par des interactions électrochimiques entre I'implant et
les composés chimiques susmentionnés. En conséquence, la corrosion par piqdres, le fretting
corrosion, la corrosion galvanique et la corrosion sous contrainte se produisent (figure 1.3),
alors que les complications suivantes sont a la fois mécaniques et biologiques [21,32].
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Les complications mécaniques incluent principalement la fatigue et sont accélérées par la
corrosion [31,32].

Les complications biologiques liees a la corrosion sont causées par la libération des ions
métalliques et incluent la toxicité, la cancérogénicité et I'hypersensibilité. La bio-corrosion, la
tribo-corrosion et leur combinaison entrainent la libération de particules métalliques du
matériau de l'implant aux tissus péri-implantaires et aux autres organes du corps [33]. Ce
phénomene est plus intense lorsque des biofilms ou des concentrations élevées de fluorure
sont présents, ce qui est une situation courante dans I'environnement buccal. Plus précisément,
la présence d'ions métalliques active les macrophages, les neutrophiles et les lymphocytes T et
provoque une augmentation de la production des cytokines [34]. De plus, dans le cas du Ti-
6Al-4V, les particules d'aluminium et de vanadium ont été caractérisées respectivement
comme toxiques et mutagénes et ont été accusees d'ostéomalacie, de maladie d'Alzheimer, et
les troubles neurologiques [35]. Dans le cas des implants orthopédiques, I'os n'est pas
correctement chargé, en raison de la rigidité de I'implant et, par conséquent, I'implant est
progressivement desserré, en raison de l'atrophie osseuse. Il semble que cette situation soit
inhibée ou du moins décélérée avec l'utilisation d'alliages d'implant plus élastiques [36]. On
peut supposer qu’il y’a un besoin d'un alliage de Ti plus élastique a utiliser comme matériau
d'implant orthopédique. En tant que matériau bio-inerte, le titane permet une apposition
proche de I'os dans des conditions appropriées. Cette procédure est appelée ostéointégration et
commence par I'absorption des ions, des protéines, des polysaccharides et des protéoglycanes
par la couche d’oxyde du Ti [37]. Ensuite, les macrophages, les neutrophiles et les cellules
ostéoprogénitrices migrent sur l'interface os-implant et conduisent a une apposition osseuse en
contact étroit avec la surface de I'implant. Bien qu'il puisse étre observe un contact direct entre
I'os et I'implant, cette situation n'est pas fréquente. Il existe souvent une zone amorphe mince,
qui semble avoir une épaisseur de 20-50 nm, ou selon d'autres études, elle est plus grande et
ne dépasse pas les 400 nm. La procédure d'ostéointégration prend une période de temps d'au
moins 3 a 5 mois pour étre adéquate, un fait qui complique souvent le chargement immeédiat
des implants orthopédiques et dentaires [38]. Par conséquent, un besoin de nouveaux alliages
de Ti et de traitements de surface s’impose avec les caractéristiques suivantes:

- Haute résistance a la corrosion, module d'élasticité inférieur, Haute résistance
mécanique et résistance a I'usure pour éviter les défaillances mécaniques.

- Meilleure biocompatibilité, sans réactions allergiques, sans cytotoxicité et sans
cancérogénicité, afin d'éviter les défaillances biologiques.

- Plus de surfaces bioactives qui conduiront a une ostéointégration accrue.

5
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- Augmentation des propriétés anti-microbiennes qui réduiront les échecs dus a une

infection.
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Figure 1.3 : Résumé schématique des différents types de corrosion [39].
1.2. Nouveaux alliages de titane :
1.2.1. Alliages de titane poreux :

Les surfaces poreuses semblent induire une croissance osseuse [21,40]. Sur la base de ce
concept, les implants du Ti avec différentes porosités ont été introduits. Deux types de pores
peuvent étre détectés par observation du MEB sur la surface poreuse d’un implant de Ti [41]:
(@) macro-pores (> 100 um) créés par l'utilisation de supports d'espace et (b) de petits micro-
pores (~ 10 um) que l'on peut observer sur les parois des macro-pores qui Se créent pendant

le processus de frittage ( figure 1.4).
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Figure 1.4 : Micrographie en microscopie électronique a balayage (MEB) de titane poreux avec
une densité relative de 0,30 fabriquée en utilisant la méthode de supports d’espace [41].

Cependant, la taille optimale des pores facilitant la colonisation cellulaire reste toujours
sans réponse et les résultats de différentes études sont ambigus et contradictoires. Des
chercheurs ont conduit des essais MTT sur des échantillons de cp-Ti poreux (porosité a 27%,
porosité comprise entre 100 et 800 wm) contre des échantillons non poreux avec des cellules
ostéoblastes clonées [42]. Le nombre de cellules (les résultats sont illustrés sur la figure 1.5)
était significativement plus élevé sur les surfaces poreuses de Ti apres 3 jours (p<0,01) et 10
jours (p<0,05), alors qu'aprés 21 jours les surfaces poreuses avaient encore plus de cellules

mais il n'y a pas différence statistiquement significative par rapport au Ti.
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Figure 1.5 : Essais MTT sur des échantillons de Ti poreux (27%) et non poreux [42].
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Les mémes auteurs ont démontré que les cellules ne se développent pas en pores de taille
inférieure a 100 pum, alors que des ponts cellulaires ont été formés entre des allongements de
cellules adjacentes dans des pores de taille de 150 um. Dans les pores de plus de 200 pum les
cellules ont grandi dans le centre des pores sans former des ponts cellulaires. En outre, d’autre
chercheurs ont testé in vitro la performance des échantillons de Ti-6Al-4V poreux fabriqués
par formation directe au laser (DLF) sur les ostéoblastes primaires humains [43]. Aprés 14
jours, la coloration vivante / morte a montré une surcroissance complete des cellules dans les
pores qui ont une taille de 500 um. Cependant, des pores de tailles de 700 um et de 1000 um
n’étaient pas totalement envahis. L'interconnexion entre les pores a également été testée
comme un facteur affectant la croissance osseuse dans les implants poreux. D’autres
chercheurs ont évalué la croissance osseuse 3D sur quatre échantillons de Ti poreux frittés a
I'aide de I’imagerie par tomodensitométrie [44]. On utilise de I'nydrogéne d'ammonium
comme support d'espace. Les échantillons (porosité a 50%, taille des pores de 250 a 500 um)
ont été implantés dans des condyles fémoraux de lapins males pendant 6 semaines. Les
auteurs ont conclu que des gorges de pores plus étroites que 52 um ne permettaient pas la
croissance osseuse. Cependant, ils ont souligné que différents alliages de Ti avec des
traitements de surface différents peuvent montrer des valeurs de seuil différentes. Des
tentatives ont été faites pour décrire la relation entre la densité et la structure des matériaux
poreux et leurs propriétés mécaniques. Un modele simplifié pour exprimer la relation entre la

porosité et les propriétés mécaniques a été développé par Ashby et al. [21,45]:

f=al)”

0_* _ p* my
- = CZ —_ y
Os Ps

(1.1)

Ou E, o et p correspondent respectivement au module d'élasticité, a la force et a la densité,
tandis que l'indice «*» se rapporte a des matériaux poreux et l'indice «s» désigne des
matériaux denses. C; et C, sont des constantes sans dimension qui dépendent du type du
matériau, tandis que m; et m, sont des exponentielles qui dépendent du type de porosité
(mousses a cellules ouvertes ou a cellules fermées). Selon la relation (I.1), la résistance a la
compression et le module d'élasticité (module d’Young) des matériaux poreux augmentent a

mesure que la porosité diminue.
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Porosité 64% 76%
Module d’Young 3.3+£0.8 GPa 2.1+0.5GPa
Reésistance a la compression 102 £ 10 MPa 23 +10 MPa

Tableau 1.1 : Les valeurs de la résistance a la compression et du module d"Young pour deux
porosités differentes [21].

Cependant, dans de tels modéles théoriques, des facteurs critiques tels que le type de
phases, la taille des grains et la microstructure ne sont pas pris en considération. Ainsi, les
caractéristiques de deformation sont négligées. Au contraire, les modéles d'éléments finis sont
utilisés de maniére plus fiable pour la simulation du comportement mécanique des implants
poreux [46]. Plus précisément, il a été développé un modeéle a deux échelles qui décrivent le
comportement mécanique des matériaux poreux et prend en considération a la fois la macro-
et la structure microporeuse [47].

Comme mentionné ci-dessus, la porosité affecte les propriétés mécaniques des implants
poreux. Selon la littérature le module d’Young diminue linéairement lorsque la densité est
diminuée [48]. Par conséquent, il est possible de fabriquer des implants de Ti avec un module
élastique comparable a celui de I'os cortical humain (6,9-25,0 GPa). Des chercheurs ont
fabriqué des implants poreux avec une porosité de 27% et une taille de pores comprise
entre100 et 800 pm, au moyen d'une méthode de mise au point du réseau par laser (Laser
engineered net shaping). lls ont trouvé des valeurs de module d'élasticité et de résistance
mécanique qui variaient respectivement entre 2,6-44 GPa et 24-463 MPa [21]. En outre,
d’autres chercheurs ont fabriqué des échantillons de cp-Ti avec deux porosités différentes
(64% et 76%) (figure 1.6) en utilisant la poudre de cp-Ti et H,O, comme réactif moussant
[49]. Les valeurs de la résistance a la compression et du module d'élasticité pour les deux

porosités différentes sont indiquées dans le tableau 1.1.
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Figure 1.6 : Des échantillons de cp-Ti avec des porosités (P) différentes [49].

La taille des pores a également été étudiée comme un facteur influencant les propriétés
mécaniques. Certains auteurs ont effectué des essais de compression sur cp-Ti avec des
porosités variante allant de 35% jusqu’a 75% et des pores de taille comprise entre 150 pum et
1700 um [50]. Ils ont constaté que le module d'élasticité et la résistance a la compression ont
été augmentés respectivement de 3,8 a 6,1 GPa et de 43 a 87MPa, lorsque la taille des macro-
pores a été augmentée de 150 um a 1700 um. De plus, la randomisation des pores (uniforme
ou de différentes tailles, orientation et forme des pores) peut augmenter les concentrations de
contraintes au niveau microstructural et provoquer une déformation plastique localisée.

Les concentrations des contraintes a l'intérieur des pores des implants de Ti peuvent étre
réduites par silanisation (2,0% de 3-métha-cryloxy-propyl-triméthoxysilane) des parois des
pores et remplissage des pores avec du polyméthacrylate de méthyle (PMMA) (figure 1.7).
Cette procédure conduit a des résistances a la traction plus élevéees (50-250 MPa, en fonction
de la porosité et la taille des pores) du fait de I'adhérence du PMMA aux parois poreuses de
titane conduisant a des concentrations de contraintes réduites [21,51]. La résistance a la
traction, tout en maintenant le module d'élasticité dans les mémes bas niveaux (15-60 GPa,
selon la porosité et la taille des pores). Le PMMA présente un module élastique
significativement inférieur (2-4 GPa) a celui du titane. Finalement, le module d’Young du
complexe PMMA-Ti reste faible, malgré l'augmentation de la résistance a la traction.
Cependant, la toxicité du monomere méthacrylate de méthyle résiduel (MMA) qui reste aprés
la polymérisation demeure préoccupante. On peut conclure que les matériaux poreux
présentent de grands avantages, tels qu'un faible module délasticité et des propriétés
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ostéoconductrices, mais aussi certains inconvénients. Beaucoup de progrés devraient étre faits
pour ameliorer leurs propriétés mécaniques, de sorte qu'ils deviendront des biomatériaux

appropriés pour les implants orthopédiques et dentaires porteurs de charge.

MMA solution mived Tensile pTi sample
with ATBN powder /
s
Evacuation
s ‘ L )—>
Glass tube & /
(1) MMA solution is poured (2) A tensile pTi sample is (3) Air bubbles existing in the pores of the
into a glass tube. soaked in the glass tube. tensile pTi sample are removed in a chamber
under a reduced pressure.
Water bath A

o =

Mol D=7

Heater (5) PMIMVA solidified into the (6) Excess PMMA is
shape of the glass tube, which removed from the tensile
includes the tensile pTi sample, pTVPMMA sample by

{d4) MIMA solution is polymerized by is removed from the glass tube. mechanical machining.

holding the glass tube in a water hath
at a constant temperature.

Figure 1.7 : lllustrations schématiques du processus de remplissage de PMMA dans pTi [51].
1.2.2. Alliages de titane en phase béta:

Le titane est un élément allotropique, ce qui signifie qu'il existe sous plus d'une forme
cristallographique. A température ambiante, la structure cristalline du titane est hexagonale
compacte (hc, phase a), alors qu'a 888°C, cette structure se transforme en cubique centrée (cc,
phase B) [21,52]. La température de transformation (béta transus) est définie comme la
température d'équilibre la plus basse a laquelle le matériau est 100% béta et dépend sur:

i. les éléments interstitiels oxygene, azote et carbone (stabilisateurs alpha) qui

augmentent la température de transformation;

ii.  de I'nydrogene (stabilisateur béta), qui abaisse la température de transformation;

iii.  des impuretés métalliques ou des éléments d'alliage qui peuvent augmenter ou abaisser
la température de transformation.

Les éléments d'alliage peuvent généralement étre classés comme stabilisateurs alpha ou

béta. Les stabilisateurs alpha, par exemple I'aluminium, l'oxygene et l'azote, favorisent la
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phase a de Ti dans l'alliage en augmentant la température de transformation. Les stabilisateurs
béta, comme le vanadium, le tantale, le niobium, le molybdéne, le nickel, le chrome, le cuivre
et le fer, donnent une stabilité de la phase béta a des températures plus basses. Le hafnium et
le zirconium sont uniques en ce sens qu'ils sont isomorphes a la fois avec les phases alpha et
béta. 1l est donc courant de classer les alliages Ti en quatre catégories, en se référant aux
phases qui prédominent dans l'alliage [21,53]:

i. Alpha
ii.  Presde alpha.
ii.  Alpha-béta.
iv. Béta.
Phase p Diagramme pseudo-binaire, influence des
Structure cubicue certrée éléments d'addition et phases induites
1]
Alliages Alliages Alliages
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. o/ ; i quemen } B+ =n
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Figure 1.8 : Transformation allotropique de type martensitique au voisinage d’une température

de transition appelée transus f [54].

Dans les biomatériaux de titane actuellement utilisés, la structure cristallographique du
titane est la phase alpha (cp-Ti) ou alpha-beta (Ti-6Al-4V, Ti-6Al-4NDb).

Le pourcentage en poids / volume du stabilisateur béta dans l'alliage de Ti est crucial pour
obtenir la structure cristallographique cubique centrée. Dans une étude [21,53], la relation
structure-propriété des alliages Ti-Nb ont été testée. Les auteurs, aprés avoir utilise la

diffraction des rayons X, ont conclu que les alliages contenant 15% p / v ou moins de niobium
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sont dominés par des phases alpha hexagonales, alors que dans les alliages avec 27,5% p / v
de niobium la phase métastable béta commence a étre retenu. Lorsque la teneur en niobium
est de 30% p / v ou plus, la phase béta est presque entierement conservee.

De plus, les alliages de Ti a phase p semblent étre un matériau trés prometteur pour les
applications biomédicales, en raison de leur faible module élastique et de leur résistance
accrue a la corrosion [21,55]. Les modules élastiques des différents alliages Ti en phase B sont
regroupés dans le tableau 1.2. Le comportement élastique des alliages de Ti avec stabilisateur
B-phase dépend fortement des concentrations des stabilisateurs a I'intérieur de l'alliage. N.
Sakaguchi et al. ont étudie I'effet de la teneur en Ta sur le module d'élasticité d'un alliage Ti-
30Nb-xTa-5Zr (xo = 0, x; = 5, x, = 10, x3 = 15, x4 = 20). lls ont indiqué que pour des teneurs
en Ta inférieures a 10% en poids / volume, I'alliage présente un comportement de martensite
induite par contrainte (stress induced martensite), tandis que sa microstructure est constituée
de phases B et @ [56]. Lorsque la teneur en Ta augmente jusqu'a 10%, le module d"Young
diminue et I'alliage devient plus élastique. Lorsque la teneur en Ta dépasse 15% en poids /
volume, la phase B prédomine dans l'alliage; ainsi le module élastique augmente vers le
module élastique de Ta pur (181 GPa) (figure 1.9). Au contraire, Y. Zhou et al. ont indiqué
que le module d’ Young de l'alliage TixTa montre sa diminution maximale (65 GPa) a x =
30% p / v, puis atteint un pic a x = 50% p / v (90 GPa) et diminue finalement a nouveau (65
GPa) ax =70% p /v [57]. De plus, D. Correa et al. [58] ont étudié I'effet de la teneur en Zr
sur le module d’Young des alliages de TixZr (x = 0, x = 5, x = 10, x = 15). Les résultats
indiquent que I'élasticité de I'alliage est augmentée a une teneur en Zr de 5% p / v, tandis que
des concentrations plus élevées de Zr Conduisent a une augmentation du module élastique de

I'alliage.
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M : Tensile strength
@ : 0.2% proof stress
/\ : Elongation

<> : Reduction of area
- 1000 — 100

Tensile strength, o5/ MPa
0.2 % proof stress, o,/ MPa
Elongation / %
Reduction of area / %

Ta content / mass%

Figure 1.9 : Effet de la teneur en Ta sur les propriétés mécaniques de ’alliage Ti-30Nb-xTa-5Zr
[56].
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Figure 1.10 : Le module d'élasticité dynamique des alliages produits de Ti — Zr par rapport a cp-
Ti [58].
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Module d’¢lasticité apres

Alliage de Ti en phase béta Module d’¢lasticité (GPa) vieillissement (GPa)

Ti-152r 112 -
Ti-15Zr-4Nb-4Ta-0.2Pd-
0.20-0.05N 100 97
Ti-102r 95 .
Ti-152r-4Nb-4Ta-0.2Pd 94 99
Ti-16Nb-13Ta-4Mo 01 113
Ti-155n-4Nb-2Ta-0.2Pd 89 103
Ti-52r 87 -
Ti-155n-4Nb-2Ta-0.2Pd-

Do 86 08
Ti-15Zr-10Cr 80 --
Ti-29Nb-13Ta 76 103

Ti-15Mo 75 -
Ti-13Nb-13Zr 75 -
Ti-29Nb-13Ta-4Mo 74 73
Ti-29Nb-13Ta-69n 74 73
Ti-29Nb-13Ta-2n 62 78
Ti-19Zr-10Nb-1Fe 59 -
Ti-29Nb-13Ta-7Zr 53 .
Ti-10Zr-5Nb-5Ta 43 .

Tableau 1.2 : Les modules d’élasticité des différents alliages de titane en phase béta [21].

La résistance a la corrosion des alliages de Ti a phase 3 a également fait 1'objet d'études
approfondies. 1. Golvanoet al. ont conduit des tests de corrosion et de tribo-corrosion sur
I’alliage Ti-13Nb-13Zr, en utilisant le titane commercial pur de grade 4 (CpTi4) comme
témoin [21,59].

Cependant, les procédés de fabrication semblent étre trés importants pour la résistance a la
corrosion du matériau. D. Raducanu et al. ont comparé la résistance a la corrosion entre un
alliage Ti-10Zr-5Nb-5Ta coulé en fusion et un alliage de Ti-10Zr-5Nb-5Ta traité par
adhérence de role accumulé (ARB) (figure 1.11) dans une solution de Ringer (pH = 6,9,
37°C) [60]. Apreés la polarisation potentiodynamique cyclique, ils ont conclu que l'alliage
traité ARB présente une meilleure résistance & la corrosion (i = 0,142 pA / cm?, Ecorr = 0,450
V) que l'alliage (i = 0,230 pA / cm?, Ecorr = 0,450 V).

15
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Figure 1.11: Représentation schématique de la procédure ARB [60].

Parmi les stabilisateurs béta rapportés, le niobium, le zirconium, et le tantale présentent des
résultats favorables de biocompatibilité. Dans une étude [54], le niobium et le zirconium ont
présenté une excellente biocompatibilité, tandis que le tantale présente une biocompatibilité
moyenne lorsqu'on les teste dans des cultures cellulaires de calvaria murine de type
ostéoblaste (MC3T3-E1). Dans une autre étude [61], des échantillons de 1’alliage Ti-35Nb
avec différents pourcentages de porosité ont été insérés pendant 3 h, 24 h et 72 h, dans un
incubateur qui contient des cellules souches mésenchymateuses extraites de la moelle osseuse
d’un lapin (BMMSC), a 37 °C, 5%CO, et 100% d'humidité relative. Apres observation par
microscopie optique a fluorescence et par MEB, il a été conclu que 1’alliage Ti-25Nb présente
une bonne biocompatibilité quelle que soit le pourcentage de porosité. De méme, dans une
autre étude in vitro, D. De Andrade et al. [61] ont estimés différents parameétres de
I'ostéogenése des échantillons de cp-Ti et de Ti-35Nb denses et poreux dans des cellules
dérivées de rat. Les résultats indiquent que le nombre de cellules etait plus élevé dans
I'échantillon de cp-Ti a 3 jours de culture (p<0,05). Cependant, a 7 jours, le nombre de

cellules n’était pas statistiguement significatif entre les deux matériaux.
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Figure 1.12 : Morphologie des cellules sur : a) des échantillons denses et b) des échantillons

poreux [61].
1.2.3. Verres massifs en titane :

Les métaux et les alliages métalliques sont caractérisés par une structure microcristalline.
Au contraire, les verres métalliques massifs (Bulk Metallic Glass BMG) sont des matériaux
métalliques a structure non cristalline [21, 62]. Le premier BMG a été produit par W. Klement
et al. en 1960 a partir d'un alliage Au75-Si25 [63]. Depuis lors, les BMG ont fait I'objet d'une
vaste investigation a cause de leurs excellentes propriétés mécaniques telles que: une
résistance supérieure, une fatigue a la corrosion élevée, une résistance a l'usure et un faible
module d'élasticité.

A. Inoue a exprimé trois régles empiriques pour décrire la capacité de formation du verre
(Glass Forming Ability GFA) des BMG [64]. Tout d'abord, la structure en verre de ces
matériaux est le résultat d'une solidification avec une vitesse de refroidissement trés élevée
qui ne permet pas la formation de la nucléation cristalline typique de I'alliage. En outre, pour
obtenir une capacité élevée de formation du verre, le systeme d’alliage doit étre constitué de
trois ou plusieurs éléments d'alliage et, troisiemement, leurs rapports de taille atomique
doivent dépasser 10% [21].
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Figure 1.13 : Des miniatures du crane et de la main fabriquées a base de Ti47-Cu38-Zr7.5-
Fe2.5-Sn2-Si1-Ag2 [65].

Au cours des 25 derniéres années, de nombreux BMG a base de Ti ont été fabriqués tels
que : le Ti-Ni-Cu, le Ti-Zr-Be et le Ti-Zr-Cu-Ni. Cependant, les BMG ne peuvent pas étre
utilisé pour des applications biomédicales en raison de la cytotoxicité des éléments Ni et Be.
Ce fait a conduit au développement de Ti-Zr-Cu-Pd ternaire avec Pd au lieu de Ni et Be.
Parmi eux, Ti40-Zr10-Cu36-Pd14, qui a une résistance a la compression de 1950 MPa et un
module d’Young de 82 GPa, et présente la plus grande capacité de formation de verre [66].

S. Zhu et al. ont indiqué que la substitution de Cu par Sn a 2% dans le Ti-Zr-Cu-Pd (figure
1.14) améliore la GFA de l'alliage [67]. En outre, le Ti-Zr-Cu-Pd avec des additions mineures
de 2% de Sn présentent une résistance a la compression de 2000 MPa. J. Oak et al. ont étudié
le comportement mécanique de Ti45-Zr10-Pd10-Cu31-Sn4 et ils ont rapporté une résistance a
la compression d'environ 1970 MPa, la dureté de Vickers de 650 Hv, et le module d’Young de
95 GPa. De plus, cet alliage présente une température de cristallisation de 400°C et une
température de formation du verre de 460°C [68]. De plus, C. Qin et al. ont testé la vitesse de
corrosion de Ti45-Zr10-Pd10-Cu31-Sn4 BMG, en termes de perte en poids apres immersion
dans une solution 1N de HCI (température ambiante) [69]. Il a été rapporté que la vitesse de
corrosion de ce BMG a base de Ti était de 0,046 mm/an, beaucoup plus faible que celle de

I'acier inoxydable qui est de 0,28 mm/an [21].
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Figure 1.14 : Evaluation des parameétres GFA des alliages en verre massif Ti-Zr-Cu-Pd-Sn [67].

En outre, S. Pang et al. ont effectué des additions mineures de 2% d'Ag, un élément a effet
anti-microbien et une GFA améliorée [70]. Ils ont développé un BMG Ti47-Cu38-Zr7.5-
Fe2.5-Sn2-Sil-Ag2 avec respectivement, une résistance a la compression, une force
spécifique, un module d"Young et une microdureté Vickers de 2080 MPa, 3,2x105Nm / kg,
100 GPa et 588Hv.

D'autres éléments ont été étudiés pour une addition mineure dans des BMG a base de Ti
sont Si, Nb et des éléments nobles, tels que Au et Pt. Selon C. Qin et al. [69], I'ajout de 1%
d'alliages nobles a conduit au développement d'un BMG Ti40-Zr10-Cu36-Pd14-Mx a haute
limite d'élasticité (2000 MPa), a faible module d’Young et une contrainte plastique amélioré
(1,5-10%). De plus, l'addition de 1% de Si augmente la GFA de Ti40-Zr10-Cu36-Pd14. Un
élément trés prometteur pour l'addition aux BMG de Ti-Zr-Cu-Pd semble étre le Nb. Dans
une étude menée par Qin et al. , différents contenus de Nb dans les BMG Ti-Zr-Cu-Pd ont été
étudiés. Il a été conclu que I'addition de 3% de Nb conduit au développement d'un BMG avec
des propriétés mécaniques supérieures.

Concernant la biocompatibilité des BMG a base de Ti, J. Oak et al. ont testé la cytotoxicité
de Ti45-Zr10-Cul0-Pd31-Sn4 en in vitro, en utilisant des cultures de cellules d'ostéoblastes
(Sa0S2) a 36,85°C pendant 8 jours [71]. lls ont indiqué que le contenu de Cu dans le BMG
n’était pas suffisant pour provoquer une cytotoxicité due a la corrosion biochimique apres
immersion dans une solution tampon au phosphate (PBS) et 1% de solution d'acide lactique.
De méme, S. Pang et al. ont étudié la cytotoxicité du Ti47-Cu38-Zr7.5-Fe2.5-Sn2-Sil-Ag2
en utilisant des cultures de la ligne cellulaire MC3T3-E1 pendant 3 jours [70]. L'alliage Ti-
6Al-4V a été utilisé comme témoin. lls ont rapporté que la biocompatibilit¢ du BMG est

comparable a celle de I’alliage Ti-6Al-4V. Les observations par MEB de la surface du BMG
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Ti47Cu38Zr7.5Fe2.55n2Si1Ag2 ont révélées des couches superposées de cellules, reliées a
des allongements cytoplasmiques, tandis qu'a la surface des échantillons de Ti-6Al-4V

montraient une couche de cellules polygonales.

De plus, tous les traitements de surface ne sont pas realisables sur les BMG, car seuls des
procédés a basse température peuvent étre réalisés sans compromettre les propriétés
mécaniques des matériaux. F. Qin et al. [21] ont étudié la capacité du Ti40-Zr10-Cu36-Pd14
a former une couche d'apatite aprés des traitements ; 1’un acide (5% HCI + 30% HNO3
pendant 10 s a température ambiante), et ’autre alcalin et thermique (NaCl 5 M a 60°C
pendant 24 h), et ensuite une immersion dans des fluides corporels simulés (SBF). Ils ont
souligné que, malgré le fait que le BMG soit poreux, il n'y avait pas de formation de couche
d'apatite. Pour cette raison, ils ont créé une couche de titane pur, en utilisant la technique de
pulveérisation de Ti avant les traitements alcalins et thermiques. L’analyse par spectroscopie a
dispersion d'énergie aux rayons X (EDS), a permis de détecter a la surface du BMG une
couche de titanate de sodium. Apres 15 jours d'immersion dans le SBF, une couche d'apatite
CaP de 300 nm d'épaisseur a été développée a la surface du Ti40-Zr10-Cu36-Pd14 traité au
Ti. Le mécanisme de formation de l'apatite est expliqué plus en détail dans la section suivante.

1.3. Modification de surfaces des alliages de titane :
1.3.1. Modification de surface pour améliorer les propriétés mécaniques :

1.3.1.1. Oxydation anodique :

L'oxydation anodique est un processus d'oxydation électrochimique accéléré, basé sur des
réactions d'électrodes et conduisant a la formation d'un film d'oxyde sur la surface du métal
(anode) plus épais que celui formé spontanément. Il faut mentionner que le film d'oxyde joue
un réle trés important dans la biocompatibilité de I'implant car c'est cette surface plutdt que le
corps principal de I’implant de titane qui vient en contact direct avec le tissu osseux [72]. Sur
la base de ce fait, de nombreuses modifications de surface ont été étudiées afin d'améliorer les
propriétés de cette mince couche d'oxyde. Parmi les diverses techniques, I'oxydation anodique
est une méthode bien établie et prometteuse, puisqu'elle peut produire différents types de
films d'oxyde sur des surfaces de titane. L'épaississement du film d'oxyde obtenu par
oxydation anodique peut contribuer a l'augmentation de la résistance a la corrosion et a

I'usure, ainsi qu'a I'amélioration de I'adhérence et de la liaison [73].
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Figure 1.15 : Mécanisme de formation des nanotubes de TiO2 obtenus par oxydation anodique
[74].

Les propriétés de la couche d'oxyde formée dépendent des parameétres du procédé, tels que
la tension de I'anode et la composition d'électrolyte. En ce qui concerne la tension appliquée,
Les hautes tensions produisent des films d'oxyde épais et poreux, alors que les faibles tensions
produisent des films minces et compacts. Quant a I'électrolyte, différents acides tels que le
H,SO4, H3PO, et l'acide acétique, des sels neutres et des solutions alcalines peuvent étre
utilisés pour l'anodisation du titane [75]. Il a été rapporté que les électrolytes alcalins tels que
I'nydroxyde de calcium et I'nydroxyde de sodium révélaient une capacité relativement plus
faible de formation d'oxyde anodique que les acides.

La couche d'oxyde de titane présente trois formes cristallines différentes: anatase
(tétragonale), rutile (tétragonale) et brookite (orthorhombique). 1l a été rapporté que I'anatase
et les structures rutiles de la couche d'oxyde de titane ont la capacité de former de
I'nydroxyapatite, un matériau bioactif qui peut induire une liaison bioactive avec l'os
environnant et favorise Il'ostéointégration [76]. B. Yang et al. ont montré que l'oxydation
anodique dans une solution de H,SO, combinée a un traitement thermique a 600 °C pendant 1
h conduit a la formation d'apatite due a I'augmentation du taux des phases anatase et rutile
dans la couche d'oxyde de titane. Il a été révelé que le traitement d'oxydation anodique a

conduit a I'augmentation de la résistance a la corrosion des implants en titane [77].
1.3.1.2. Dépot chimique en phase vapeur :

Le depdt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition CVD) est un procédé
conduisant au dépot d'un solide sur la surface d'un substrat a partir de la réaction chimique
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entre les précurseurs gazeux et la surface chauffée du substrat métallique. Un systeme de
distribution de gaz fournit a la chambre de réacteur du dispositif CVD des gaz chimiques qui
entrent en contact avec un substrat chauffé pour réagir et se décomposer en formant une phase
solide qui recouvre le substrat. Le chauffage du substrat peut étre réalisé par des fours
tubulaires, des lampes halogénes, des lasers de chauffage par induction ou par lumiére UV.
En outre, les précurseurs gazeux peuvent étre des halogénures, des hydrures et divers
composés métalliques tels que des carbonyles et des alkoxydes. Durant ce processus, des
sous-produits chimiques se produisent et qui sont retirés de la chambre du réacteur le long
avec les gaz précurseurs n'ayant pas réagi via un systéeme d'échappement et de vide. Différents
types de procédés CVD ont été utilisés tels que le CVD a pression atmosphérique, le CVD a
basse pression, le CVD organométallique, le plasma assisté CVD, le CVD laser, le CVD
photochimique, l'infiltration chimique en phase vapeur et I'épitaxie par faisceau chimique
[21,78].

Parmi les diverses applications de le CVD, la formation d'un revétement solide sur la
surface d’un métal résistant a la corrosion et a l'usure qui est un procédé intéressant pour la
préparation de surface d'implants destinée a un environnement fortement corrosif comme
celui du corps humain. On cite par exemple le Diamond-like-Carbon (DLC, une forme
amorphe de carbone), de nombreux auteurs ont trouvé que le DLC produit par diverses
méthodes de CVD sur les surfaces en titane a des propriétés mécaniques améliorées, telles

que la résistance a l'usure et a la corrosion ainsi qu'une bonne biocompatibilité [79].
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Figure 1.16 : Schéma de la chambre de plasma-CVD équipée de la source moléculaire [80].
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1.3.2. Modifications de surface pour induire la bioactivité, la croissance cellulaire et
I'ostéointégration :

1.3.2.1. Sablage / grenaillage, gravure acide : Formation de surface poreuse :

Les caractéristiques de surface des implants affectent le comportement de I'os environnant
et par conséquent le processus d'ostéointégration de I'implant. Diverses études ont rapporté
que les implants avec des surfaces rugueuses ont démontré un meilleur comportement et des
taux de survie plus éleves par rapport aux implants usinés [21,81]. Plus précisément, E.
Pinholt a constaté que le taux de survie des implants rugueux était de 98%, tandis que celui
des implants usinés était de 81%, dans une période de suivi de 20 & 27 mois [82]. De plus, K.
Gotfredsen et al. ont révélé que les implants soufflés avec des particules de dioxyde de titane
présentaient un meilleur ancrage et un meilleur contact os-implant que les implants usinés
[83]. La supériorité des implants rugueux par rapport aux usinés en ce qui concerne la
formation osseuse repose sur la modification de la microtopographie de surface et I'altération
de I'énergie de surface qui conduit a I'absorption des protéines et des composants sanguins
améliorant la fixation et I'ostéointégration des implants.

Sur la base de ce résultat, diverses modifications de surface ont été utilisées pour produire
des surfaces de titane micro-rugueuses, y compris le sablage/ le grenaillage et la gravure
acide, afin d'améliorer le processus d'ostéointégration des implants. Le procédé de grenaillage
est basé sur le bombardement de la surface de I'implant par des particules abrasives (c'est-a-
dire I'alumine, le corindon, le rutile et I'nydroxyapatite). En ce qui concerne le procédé de
gravure acide des surfaces de titane, le HCI, H,SO, et HF sont utilisés comme acides car ils
sont capables de réagir avec la couche d'oxyde formée sur la surface de titane.

Diverses études ont montré que la nature hydrophile des implants modifiés par sablage et
gravure a l'acide est a I’origine de 1’amélioration de leur ostéointégration par rapport aux

implants rugueux non modifiés [84].
1.3.2.2. Traitement alcalin : Revétement Ca-P :

Une surface de Ti traitée avec un alcalin est chargée négativement. Par conséquent, dans
les fluides corporels simulés (SBF), elle tend a absorber les ions de calcium chargeés
positivement [21,85]. A mesure que I'accumulation de calcium progresse, la surface devient
plus chargée positivement, conduisant a I'absorption des ions de phosphate et par la suite a la
formation d'apatite. Cette procédure a été confirmée experimentalement par spectroscopie de
photoélectrons aux rayons X pour différents intervalles de temps [86]. En outre, pour la
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formation de la couche d'apatite, un traitement thermique aprés une exposition aux solutions
alcalines est essentiel. Plus spécifiquement, lorsqu'une surface de Ti est exposée a une
solution alcaline (c'est-a-dire, NaOH) le titanate d'hydrogéne sodique est formé. Par
traitement thermique, le titanate d'hydrogeéne sodique se transforme en titanate de sodium
(Na;Tiz05), qui échange des ions Na* pour H3O" dans le SBF [87]. Dans une étude in vivo,
W. Yan et al. ont exposé des échantillons de Ti de forme rectangulaire a une solution alcaline
d e NaOH 5 M a 60°C durant 24 h, puis traités a 600°C pendant 1 heure [88]. Ensuite, les
échantillons ont été insérés dans 8 tibias de 4 lapins. Huit semaines apres I'implantation, les
os tissulaire et lamellaire nouvellement formés ont été observés en contact directe avec une
couche d'apatite sur la surface des échantillons. De méme, dans une autre étude, une tige de
métal de Ti a été exposée a une solution de NaOH 5M a 60°C pendant 24 h, ensuite traitée a
600°C pendant 1 h. Quatre semaines aprés l'implantation dans un condyle fémoral de lapin,
les Tlots osseux étaient présents méme dans la partie la plus profonde des pores a la surface de
I'échantillon [89].

En ce qui concerne les alliages de Ti, des traitements alcalins et thermiques sur les alliages
Ti-6Al-4V, Ti-6Al-2Nb-Ta et Ti-15Mo-5Zr-3Al ont été réalisés. La formation d'apatite dans
le SBF et la liaison osseuse ont été obtenues sur les surfaces dans tous les alliages mentionnés
ci-dessus et sont attribuées a des éléments d'alliage spécifiques (Al, V et Mo), tandis que dans
d'autres alliages de Ti qui contiennent Ta, Zr et Nb, comme les alliages TNZT (Ti-Nb-Zr-Ta),

la libération de sodium est inhibée et la formation d'apatite est supprimée [90].

Figure 1.17 : Une formation de couche riche en phosphate de calcium sur un film d’'oxyde de
titane [91].
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1.3.2.3. Traitement acide : Revétement Ca-P :

En outre, le traitement acide conduit a une surface de titane chargée positivement qui a une
affinité pour absorber les ions phosphate chargés négativement dans le SBF. Ensuite,
I'accumulation d'ions phosphate, qui rend la surface du titane progressivement plus chargée
négativement, provoque l'absorption des ions de calcium. Cette procédure conduit
progressivement a la formation d'apatite sur la surface du titane, comme I'a confirmé la
spectroscopie des photoélectrons XPS [86].

Il semble que le traitement thermique apres une exposition a des solutions acides améliore
la formation osseuse. Dans une étude, deux échantillons de Ti qui avaient été exposés a des
solutions acides fortes (66,3 % p/p de solution de H,S0, et de solution de HCI a 10,6 % p/p
avec un rapport pondéral de 1:1) pendant 1 h et traités thermiquement a 600°C pendant 1h ont
été implantés par la suite dans de tibias de lapin [92]. Quatre semaines aprés, de l'os
nouvellement formé avec des fibres de collagéne paralleles en contact direct avec un
échantillon ont été observés et, huit semaines apres, un remodelage osseux s'était produit a la
surface du deuxiéme échantillon. Au contraire, dans des échantillons qui avaient été exposés a
de I'eau pure au lieu d'une solution acide avant le traitement thermique ou n'avaient pas été
traités thermiquement du tout, on a observé une encapsulation de tissu fibreux. Ces résultats
sont en accord avec une autre étude effectuée in vivo, ou les échantillons de Ti ont été
exposés a la méme solution acide (H,SO,4 / HCI) pendant 30 min et traités a 600°C pendant 1
h [93]. Les échantillons ont été insérés dans un muscle dorsal d'un chien et aprés 12 mois, de
I'os ectopique nouvellement formé a été observé sur sa surface poreuse et chargée. Au
contraire, dans la méme étude, les échantillons qui n'avaient pas été traités thermiquement
apres une exposition acide ou qui avaient été exposés a de l'eau pure avant le traitement
thermique ne montraient pas de formation osseuse dans les 12 mois, et aucune formation
d'apatite de surface apres avoir été immergé dans le SBF.

Les choses deviennent plus compliquées quand il s'agit d'alliages de Ti. Les éléments
d'alliage forment d'autres oxydes, a I'exception des oxydes de Ti, sur la surface de I'alliage,
limitant la capacité de la formation d'apatite dans le SBF. Cependant, dans le cas de Ti-15Zr-
4NDb-4Ta, l'exposition a une solution de NaOH, avant une solution de HCI et un traitement
thermique, a donné lieu a une couche d'oxyde de titane chargé positivement et a une
formation d'apatite dans le SBF. En outre, les résultats des études ci-dessus indiquent que

I'exposition du titane & une solution acide et aprés un traitement thermique a non seulement
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des propriétés ostéoconductrices, mais également des propriétés ostéoinductives, en raison de
la formation de couche d'apatite dans sa surface [94].

1.3.3. Modifications de surface avec effets antibactériens :
1.3.3.1. Revétements organiques antibiotiques et non antibiotiques :

Des antibiotiques a spectre antibactérien large, comme la gentamicine, la céphalothine, la
carbénicilline, l'amoxicilline, le céfamandole, le métronidazole, la simvastatine, la
tobramycine et la vancomycine, ont été incorporés dans les revétements d'implants osseux
[95]. Le phosphate de calcium et I'hydroxyapatite carbonatée ont eté utilisés dans des études
in vitro comme porteurs de vancomycine et de tobramycine pour minimiser I'adhésion initiale
des bactéries. Ces études ont montré que le phosphate de calcium et I'nydroxyapatite
carbonatée chargés d'antibiotiques et utilisés comme revétements inhibaient efficacement la
croissance de Staphylococcus aureus [96]. De plus, dans une étude in vitro, Y. Liu et al. ont
intégré la simvastatine et le métronidazole dans un revétement de phosphate de calcium pour
la surface de titane et ont constaté que ce revétement empéchait la croissance de la
Porphyromonas gingivalis [97].

En plus de ces revétements, des polymeres biodégradables et des films de type gel ont été
proposés en tant que revétements chargés d'antibiotiques a libération controlée sur des
surfaces de titane. Plus précisement, H. Gollwitzer et al. ont préparé un
polymere biodégradable avec de la gentamicine et de la téicoplanine sur des surfaces de titane
et ont trouvé une réduction statistiquement significative de I'adhésion bactérienne de
Staphylococcus epidermidis par rapport aux alliages de titane non revétus [98].

Dans d'autres études, des revétements biodégradables de polymeéres (acide lactique-co-
glycolique) contenant des antibiotiques ont été préparés par une technique dite
electrospinning. Ce procédé est basé sur la nanotechnologie et produit des nanofibres de
polymeéres qui peuvent étre utilisés comme agents de libération de médicaments. Ces études
ont démontré que le revétement chargé d'antibiotiques sur les implants en titane a réduit
significativement I'adhérence de Staphylococcus aureus par rapport aux implants en titane nu
in vitro et in vivo. Cependant, l'augmentation des organismes microbiens résistants aux
antibiotiques reste un probléme considérable dans I'application des médicaments sur le plan
clinique [99].

En outre, certains revétements contenant des médicaments continuent a libérer des

antibiotiqgues a de faibles concentrations pendant de plus longues périodes de temps,
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augmentant le risque de résistance aux antibiotiques. Enfin, des études in vitro ont montré que
certains antibiotiques provoquent une toxicité cellulaire [100]. Toutefois, d'autres études in
vitro et in vivo sont nécessaires pour évaluer I'effet exact des antibiotiques sur les cellules
humaines.

Avec l'augmentation des organismes microbiens résistants a plusieurs antibiotiques,
I'application d'agents antimicrobiens organiques non antibiotiques, tels que la chlorhexidine et
le chloroxylénol, ont été étudiée [101]. La surface de titane a la capacité d'absorber la
chlorhexidine et de la libérer progressivement sur une longue période. Cependant, plusieurs
études ont montré que les agents antimicrobiens organiques non antibiotiques peuvent affecter
négativement les ostéoblastes humains. Plus précisément, il a été spéculé que la chlorhexidine
a provoqué la lyse de la membrane des fibroblastes conduisant a la mort cellulaire. Toutefois,
des recherches plus approfondies devraient étre menées afin de tirer des conclusions
définitives sur la biocompatibilité des agents antimicrobiens non antibiotiques [102].

Une autre approche pour la prévention de I'adhérence des bactéries est la modification des
caractéristiques de surface des implants. Des études in vitro ont montré que I’irradiation par la
lumiére ultraviolette (UV) de I’alliage Ti-6Al-4V empéche la colonisation des bactéries [103].
De plus, certains polymeéres bioactifs, comme le chitosane et I'acide hyaluronique, lié au titane
ont montré une meilleure fixation des ostéoblastes et une inhibition de I'attachement

bactérien. Cependant, la performance in vivo de ces molécules n'est pas encore connue.
1.3.3.2. Revétements antimicrobiens inorganiques :

L'une des approches les plus prometteuses et les plus attrayantes pour les revétements du
titane est l'incorporation d'agents antimicrobiens métalliques inorganiques sur la couche
d'oxyde de titane. L'argent (Ag) est un metal blanc, brillant et ductile avec le numéro
atomique 47 dans le tableau périodique. L'argent pur a la plus haute conductivité électrique et
thermique de tous les métaux et posséde la plus faible résistance de contact. L'effet
antimicrobien de l'argent a été reconnu depuis 1’antiquité. D'autres applications médicales
d’Ag comme revétement pour la prévention de la formation de biofilm comprennent
I'incorporation dans des bandages pour des plaies cutanées, des cathéters vasculaires, urinaires
et péritonéaux, des anneaux de valvule cardiaque prothétique, des greffons vasculaires et des
sutures [21,104].

La nanotechnologie englobe les domaines de la science et de la technologie et repose sur le
développement de matériaux a dimensions nanométriques. La nanotechnologie a une large

gamme d'applications telles que la médecine, I'électronique et la production d'énergie. Parmi
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les différents types de nanomatériaux, les nanoparticules d'argent sont considérées comme les
plus antimicrobiennes contre les bactéries et les virus, en raison de leur grand rapport surface-
volume [104].

En ce qui concerne le mécanisme antibactérien de l'argent, l'interaction exacte entre les
nanoparticules d'argent et les bactéries n'est pas connue et il y’a donc de nombreuses
références proposant plusieurs mécanismes possibles. On pense que I’Ag se lie a l'acide
désoxyribonucléique (ADN) bactérien, dissociant les liaisons hydrogéne entre les bases
purine et pyrimidine et empéchant ainsi la réplication de I'ADN et la division cellulaire. Un
autre mécanisme possible est la liaison de lI'argent aux protéines des cellules bactériennes et
aux enzymes, telles que la Sulfhydryle menant a la dénaturation, a la rupture du métabolisme
cellulaire et finalement a la mort [105]. Il a été rapporté que la liaison extracellulaire des
nanoparticules d'Ag chargées positivement a des peptidoglycanes chargés négativement sur
les parois des bactéries est essentielle pour I'activité antimicrobienne de I'Ag provoquant des
changements structurels et une atrophie des cellules. Enfin, R. Slawson et al. croient que le
mécanisme antimicrobien de I'argent repose dans la libération des ions Ag dans la cellule,
obtenue par un systeme de transport pour des molécules de charge et de taille similaires [106].

Des études antérieures suggérent que les nanoparticules d'Ag, incorporées comme
revétement aux surfaces de titane, sont des inhibiteurs de croissance efficaces de
Staphylococcus aureus et d'Escherichia coli, empéchant leur adhérence ou prolifération a ces
surfaces. De plus, G. Jin et al. ont étudié l'effet antibactérien de la co-implantation de zinc
(Zn) et d'argent (Ag) dans des plaques de titane la Staphylococcus aureus et I'Escherichia coli
in vitro et in vivo et ont trouvé une réduction de la croissance bactérienne sur le titane co-
implanté Zn/Ag [107].

Outre l'argent, d'autres agents antimicrobiens inorganiques tels que le zinc (Zn), le cuivre
(Cu) et le fluor (F) ont également été utilisés comme revétements antibactériens sur des
implants en titane. Cependant, l'argent est le plus préférable, en raison de son spectre
antibactérien large aux bactéries Gram-positives et Gram négatives, son effet antibactérien de
longue durée, sa biocompatibilité et sa stabilité. Des études antérieures ont examiné I'effet
antimicrobien du zinc. Cependant, la réduction de la croissance des bactéries obtenue par le
zinc n'a pas été durable. Y. Li et al. ont prépares des nanotubes de titane (Ti) et du zinc (Zn)
sur les feuilles de titane et ont trouvé une prévention sur la colonisation bactérienne pendant 2
semaines [109]. Cependant, on a constaté que cet agent antibactérien a diminué 1’action avec
le temps. En outre, il est prouvé que l'incorporation de cuivre (Cu) dans les alliages de titane

augmente leur effet antimicrobien. Il faut cependant mentionner que l'implantation d'ions
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cuivre compromet les propriétés mécaniques des métaux, ce qui réduit leur résistance a la

corrosion et a l'usure.
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I1.1. Techniques d’élaboration :

Dans ce travail de thése, 1’alliage de titane choisi pour notre étude est bien ’alliage de
grade 5 appelé aussi de grade meédical (Ti6Al4V) avec la composition chimique indiquee

dans le tableau suivant :

Elément chimique N Fe O H C \ Al Ti

Concentration en poids %  0.003 0.068 0.084 0.002 0.008 3.83 5.86 90.285

Tableau 11.1 : Composition chimique de Ualliage Ti6AI4V .

Trois séries de I’alliage Ti6AI4V sont sélectionnées, chaque série a subi un différent type
de traitement de modification de surface & savoir: I’oxydation thermique, 1’oxydation
anodique ou le traitement alcalin-hydrothermal afin d’améliorer ses propriétés mécaniques,

électrochimiques et biologiques.

Avant chaque traitement, les différents échantillons ont subi un polissage mécanique a
’aide du papier abrasif de différents grades (600, 800, 1200 et 2400) ensuite par une pate de
diamant de 0.2um, aprés 1’étape de polissage les différents échantillons sont lavés avec de
I’eau desionisée ensuite immergés dans un bain a ultrasons contenant de 1’éthanol pendant 5

minutes puis séchés par un flux d’azote.
11.1.1. Oxydation thermique :

L’oxydation thermique consiste a faire cuire les échantillons sous air dans un four a moufle
(figure 11.1) a des températures de 500, 600, 700 et 800°C pendant 4, 8, 16 et 24h. La vitesse
de chauffage est fixée a 5°C/min alors que le refroidissement se fait a ’intérieur du four avec
sa vitesse naturelle de refroidissement. Dans ce qui suit la nomination des différents

échantillons se fera sur la base de la température et le temps de traitement.
Exemple :

1. échantillons traité a 500°C pendant 4h — T500h4 ;
2. échantillons traité a 700°C pendant 16h — T700h16 et ainsi de suite.

Les couches d'oxyde formées a 500°C, 600°C et 700°C pendant diverses durées se révelent
étre adhérentes lorsqu'elles sont évaluées par un essai d'adhérence par enlévement, tandis que

celles formées a 800 ° C pendant 8, 16 et 24 heures présentent un décollement.
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A la fin de ce premier traitement de surface des alliages Ti6AI4V, on aura 13 échantillons
différents avec des couches d’oxyde en surface qui varient dans leur structure, leur
morphologie et leur épaisseur et surtout dans leurs propriétés mécaniques, électrochimiques et

biologiques.

Gberther!

Figure 1.1 : Four a moufle utilisé pour les traitements d’oxydation.
11.1.2. Oxydation anodique :

L’objectif de cette méthode est 1’élaboration des nanotubes de TiO, sur la surface des
alliages de Ti6AIl4V.

Un diagramme schématique de l'anodisation de I’alliage est présenté sur la figure 11.2. Ce
systeme se compose d'une cellule électrochimique en Téflon, de deux électrodes : une cathode
(tige en graphite de 3 cm en longueur et 7 mm en diametre) et une anode (1’échantillon),
d'une source de tension (courant continu), d'un agitateur magnétique, d'un voltmeétre et d'un
électrolyte approprié pour le traitement. Ces processus électrochimiques ont été réalisés a la

température de la salle (~ 25°C).
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Figure 11.2 : Schéma illustre le systéme d’anodisation [110].

La composition chimique de la solution organique (électrolyte) utilisée pour 1’¢laboration
des nanotubes est de : 96% en poids éthyléne glycol, 3% en poids H,O et 1% en poids NH4F.
Les parametres variables dans cette étude sont le potentiel appliqué et la durée de 1I’expérience
afin d’obtenir différentes dimensions des nanotubes comme le diamétre et la longueur des

tubes.
e Les potentiels appliqués sont : 20, 30, 40 et 60V ;
e Les durées de traitement sont : 0.5, 1, 1.5 et 2h.

Les différents échantillons sont désignés suivant le potentiel appliqué et la durée du

traitement comme suit : XVyh ou x est le potentiel et y est la durée en heure.
11.1.3. Traitement alcalin-hydrothermal:

Ce traitement consiste a élaborer des réseaux poreux nano-structurés sur des substrats de
Ti6AIl4V par voie hydrothermale dans une solution contenant 1M de NaOH a 100°C pendant

différentes durées qui varient entre 1h et 24h.

Les échantillons séchés ont été introduits dans un récipient en téflon contenant 30 ml d'une
solution de NaOH 1M. Le récipient en téflon a été placé dans un autoclave en acier
inoxydable étanche a l'air (figure 11.3). Cet ensemble a été traité thermiquement a 100 C pour

différents temps de maintien de 1 heures, 2 heures, 4 heures, 6 heures, 12 heures, 24 heures.
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Apres ce traitement hydrothermal, les échantillons ont été lavés doucement avec de l'eau
distillée et séchés a 40°C pendant 24 heures puis trempés dans une solution de 0.1 M de HCI
pendant 2h ensuite rincés avec de ’eau distillée et séchés de nouveau a 40C pendant 24h et

enfin recuits a 450°C pendant 2 heures sous air.

Les différents échantillons obtenus sont: NaOH-HYDR-1h, NaOH-HYDR-2h, NaOH-
HYDR-4h, NaOH-HYDR-6h, NaOH-HYDR-12h et NaOH-HYDR-24h.

Figure 11.3 : Autoclave utilisé pour le traitement hydrothermal.

11.2. Techniques de caractérisation :

11.2.1. Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X (DRX) est la technique essentielle utilisée dans I'étude des
solutions solides ordonnées (cristaux) ayant la propriété, lorsqu'ils sont irradiés par les rayons
X, de provoquer un phénomeéne discontinu (contrairement aux gaz, aux liquides et aux solides
amorphes dont le comportement vis-a-vis des rayons X donne lieu a un phénomeéne de
diffusion continue) en ne renvoyant le faisceau X incident que dans certaines directions
privilégiées. Ce phénomene de diffraction est une conséquence de la disposition ordonnée des

atomes dans les cristaux.

L'interaction des rayons X avec la matiere entraine une diffusion cohérente qui est
caractérisée par le fait que :

e le champ électromagnétique des RX incidents fait vibrer les électrons des atomes du
cristal,
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e chaque atome devient alors une source de rayons de méme longueur d'onde que les
RX incidents.

La diffraction du faisceau diffracté est donnee par la loi de Bragg [111] :

Zdh,k,lsm 0 =nA

Ou : X est la longueur d'onde du rayonnement diffracté, n I'ordre de diffraction d(hkl) la
distance interréticulaire du plan cristallographique correspondant et & I'angle qui est mesuré a

partir du plan.

La relation de Bragg comporte trois parametres : dy, « 1, @ et |. Le terme dy, k| est déterminé
par la nature du matériau. Pour réaliser les conditions de diffraction sur une famille de plans
(hkl), un seul des deux autres est nécessairement fixe, I'autre étant nécessairement variable. Le

choix du parametre variable détermine deux groupes de méthodes de diffraction des RX :
. 0 fixé, 1 variable : la méthode de LAUE [112],

. J fixé, @ variable : la méthode du cristal tournant et la méthode des poudres.

Figure 11.4 : Le diffractometre utilisé de type Siemens D8 Advance [111].
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Dans le cadre de notre travail on a choisi la 2éme méthode, a I'aide d’un diffractomeétre a
poudre automaisé Siemens D8 Advance (Figure 11.4), pour déterminer la structure cristalline
a partir des spectres de diffraction enregistrés avec une anticathode de cuivre (I = 20 mA et

V=40 KV). Le balayage a été fait pas par pas, entre 20 et 80°.
11.2.2. Spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS) :

La spectrométrie de masse a ionisation secondaire est un procédé d'analyse de surface
connu sous le nom de SIMS, dapres l'acronyme anglais signifiant secondary ion mass
spectrometry qui consiste & bombarder la surface de I'échantillon a analyser avec un faisceau
d'ions primaires (Figure 11.5). L'échantillon est alors pulvérisé, et une partie de la matiére
pulvérisée est ionisée. Ces ions secondaires sont alors accélérés vers un spectromeétre de
masse qui permettra de mesurer la composition élémentaire, isotopique ou moléculaire de la

surface de I'échantillon [113].
Deux modes de fonctionnement sont alors possibles :

- Le mode statique qui permet de déterminer la composition des especes ioniques a la

surface de 1’échantillon,

- Le mode dynamique ou profil ; I'érosion permanente de la surface par le faisceau d'ions

primaires permet de suivre la répartition en profondeur des especes ioniques.

Le SIMS est la technique d'analyse de surface la plus sensible, mais présente plus de

difficultés dans l'interprétation quantitative précise que d'autres techniques.

Cette analyse a été réalisée avec un spectrometre Cameca de type 4FE7 (CRTSE) (Figure
11.6).
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Figure 1.5 : Principe d’un spectrométre de masse a ionisation Secondaire (SIMS).

Figure 11.6 : Un spectrometre Cameca de type 4FE7.

11.2.3. Microscope optique a fluorescence:

Ce type de microscope permet d’observer des éléments fluorescents dans une cellule. Ces
éléments fluorescents peuvent étre naturelles, mais le plus souvent ce sera une molécule
spéecifique ; un ARNm ou une protéine par exemple, que 1’on aura marqué a 1’aide d’une
sonde spécifique couplé a un fluorochrome. Ce type de microscope permet donc de localiser
chaque type de molécule recherchée dans la cellule. L’objet est d’excité par une lumiére de

longueur d’onde définie par un filtre. La fluorescence émise est observée [114].
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Figure 11.7 : Microscope a fluorescence Olympus 1X71.

11.2.4. Microscopie électronique a balayage :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
¢lectronique capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un

échantillon.

L’étude de ces images permet d’accéder a une description morphologique et structurale de

la surface en visualisant la forme et la dimension des particules constituant le matériau [113].

Le principe est basé sur I’interaction électron matiere d’un faisceau d'électrons avec un

volume microscopique de I'échantillon étudié (Figure 11.8).
Les principales interactions électron matiére sont :

. les électrons rétrodiffusés, d'énergie comparable a celle des électrons incidents - les
électrons secondaires, arrachés a la matiere par les électrons incidents ou rétrodiffusés,

d'énergie beaucoup plus faible

. les électrons Augier, de tres faible énergie, ne pouvant étre étudiés que dans des
conditions d'ultravide - les photons visibles (cathodoluminescence) spécifiques de certains

matériaux ou impuretés

. les photons X, donnant accés a l'analyse de la composition chimique
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Dans ce travail, les images de nos échantillons sont obtenues a 1’aide de microscopes de
différents types. PHILIPS type SEM 505, Jeol JSM 6360LV et Jeol JSM 6400F (Figure
11.8).

Figure 11.8 : Un Microscope de type JEOL JSN 6360 LV [113].
11.2.5. Microscopie a force atomique :

La microscopie a force atomique (AFM) a été inventée par Binnig et al. Dans une
configuration AFM, un faisceau laser est dirigé vers l'arriére d'un cantilever et réfléchi sur un
photo-détecteur a quart de cercle (figure 11.9). Lorsque le cantilever balaye la surface de
I'échantillon (contrdlé par un scanner piézo-électrique), son mouvement en 3D est détecté par
le faisceau laser réfléchi sur le détecteur a photodiode. Le mouvement du cantilever (déviation
ou oscillation) est utilisé comme rétroaction topographique. Le cantilever et I'échantillon ne
sont donc pas nécessairement conducteurs. Les cantilevers typiques utilisées dans I'AFM sont
en silicium ou en nitrure de silicium, avec un rayon de pointe de quelques dizaines de

nanometres [115].
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Figure 11.9: Schéma de principe du microscope a force atomique [115].

Modes d’imagerie

Les modes d'imagerie AFM peuvent étre divisés en statiques et dynamiques. En mode
statique, la pointe est en contact mécanique avec la surface de I'échantillon et les forces
répulsives sont dominantes. Au cours de la mesure, 1’interaction pointe-échantillon provoque

une flexion du cantilever selon la loi de Hooke,
F=-k4az

Ou k est la constante de rappel du cantilever et Az la distance de flexion du cantilever. Il
existe des modes de force constante et de hauteur constante en mode contact AFM. En mode
de force constante, la position verticale de la pointe est ajustée pour maintenir l'interaction
pointe-échantillon (c'est-a-dire Az) constante. Le mouvement 3D de la pointe est ainsi
enregistré en tant qu’image topographique. En mode hauteur constante, la position verticale
de la pointe est maintenue constante et Az du porte-a-faux est enregistré sous forme d'image,
ce qui reflete également la topographie des échantillons. Des cantilever souples avec k <1 N /
m sont utilisés en mode contact pour éviter tout endommagement mécanique des surfaces de
I'échantillon. Cependant, la force d'imagerie (1 - 10 nN / nm) dans ce mode est encore trop

élevée pour les matériaux mous comme les polymeres ou les biomatériaux.
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Figure 11.10: Microscope a force atomique utilisé.

11.2.6. Angle de contact :
La mesure de mouillabilité est une technique couramment utilisée dans les études de

propriétés de surfaces. Elle permet de déterminer les propriétés hydrophiles des revétements.

Elle met en ceuvre la mesure de I’angle de contact entre un liquide et une surface (Figure

11.11) et caractérise 1’affinité entre ces deux phases.

. N { & A\
/ N (/‘ ‘\) '\ )
//'.f — \\\ \\ / \‘\_.-‘/
I S R
0~0 0 < 90° 0 > 90° 0 « 180°
totalement paniellement plutot non totalement non
mouillable mouillable mouillable mouillable
Super-hydrophilie Hydrophilisation Super-hydrophobie

Figure 11.11 : Profil d’un angle de contact d’une goutte d’eau sur une surface [116].

La mesure de cet angle nous donne trois types d'information :
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* Si on utilise I'eau comme liquide de mesure d'angle de contact, on peut déduire le caractere
hydrophobe (grand angle, faible énergie de surface) ou hydrophile (petit angle, grande énergie

de surface) de la surface.

* Si on utilise plusieurs liquides de référence différents, on peut accéder a I'énergie libre de la
surface, tout en discriminant les composantes polaires ou apolaires de cette énergie en

utilisant le modéle de Good Van Oss ou celui de Owens Wendt.

* Si on mesure de I'hystérésis entre 'angle a I'avancée de la goutte et au retrait de la goutte on
obtient des renseignements sur la non homogénéité physique (rugosité) ou chimique de la

surface.

Cette étude est effectué avec un instrument de type GBX DIGIDROP MCAT 1-1-1-0101
équipé d’une caméra de haute résolution qui peut déterminer des angles allant de 0 a 180°
avec une reproductibilité de +/- 0.1° (Figure 11.10). La mesure de l'angle se fait a partir
d'images capturées par un PC via une caméra. Le logiciel WINGOUTTE permet de numériser
le contour de la goutte par traitement des images. Il détermine ensuite I'angle de contact grace

a des méthodes d’interpolation.

Senngue

Camin :l £5
) Goute

777 s 777,

Figure 11.12 : Instrument de mesure de I’angle de contact de type GBX DIGIDROP MCAT 1-1-1-
0101 et son principe de fonctionnement [113].

11.2.7. Tribologie :

Le frottement caractérise la résistance du mouvement relatif entre 2 surfaces en contact. Il
existe une grande variété d’équipements pour les essais tribologiques, qui peuvent étre classés
par le mode de contact. Le frottement n’est pas une propriété intrinseque et dépend des corps
en présence (2 ou 3), de I’environnement et du mécanisme de contact [111].

Dans le cas d’un tribométre bille sur disque, le contact est qualifié d’hertzien.
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Il permet d’accéder au coefficient de frottement et aux parameétres tribométriques d’un
systeme tribologique en fonction des conditions opérationnelles.

Ces analyses sont destructives et permettent de tester des échantillons circulaires. La vitesse
de frottement peut étre modifiée ainsi que la charge appliquée (2N et 5N).

Ce tribometre fonctionne avec une bille de diametre 6mm. La nature de cette bille peut
quant a elle étre modifiée mais la plupart des essais menés au laboratoire utilisent une bille en
alumine.

Théorie

Le coefficient de frottement est défini comme le rapport ou est la force tangentielle et
la force normale. La force tangentielle est mesurée par des jauges de contraintes et le logiciel
associé au tribométre trace 1’évolution de ce rapport en fonction de la distance de frottement.

Les résultats des mesures dépendent énormément des conditions d’essais : vitesse de
rotation du disque, charge appliquée, état de surface des échantillons, distance de glissement,
durée de I’essai (nombre de cycles), couple de matériaux en contact, humidité ambiante et
température.

La charge appliquée va impliquer des déformations du matériau qui peuvent étre
plastiques ou ¢lastiques et régit donc I’ensemble du réseau de contraintes superficielles.

Figure 11.13 : Tribometre bille sur disque de type CSM.
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11.2.8. Corrosion électrochimique :

Toutes les expériences électrochimiques ont été effectuées dans une cellule de
configuration a 3 électrodes dans de la salive artificielle (NaCl: 0,7 g / 1, KCI: 1,2 g / 1,
NaH2P04.2H20: 0,26 g/ 1, KSCN: 0,33 g/ 1, KH2PO4: 0,2 g/ L, UREA: 1,35 g/ I) avec un
pH = 7,4 a 37 ° C. Les échantillons de Ti6Al4V, oxydés thermiquement, anodises et traites
avec des hydrocarbures alcalins ont été utilisés comme électrode de travail pour chaque
expeérience, des références de calomel standard (SCE) et de graphite ont été utilisées
respectivement comme électrodes de référence et de contre-électrode. Pour les mesures de
potentiel de circuit ouvert (Eocp), le potentiel a été enregistré pendant 1 heure, durée
suffisante pour permettre la stabilisation du systéme. Des mesures de spectroscopie
d'impédance électrochimique (EIS) ont été effectuées apres la stabilisation du systéme a Eocp
et des fréquences allant de 100 KHz a 5 mHz pendant 10 décades de fréquence avec une
amplitude de £ 10 mV. Les mesures de polarisation cyclique ont été effectuées en balayant le
potentiel appliqué de -1 V/SCE a+ 1,5V /SCE a une vitesse de 2 mV / s.

Figure 11.14 : Dispositif pour essais électrochimiques.

11.2.9. Biocompatibilité :
11.2.9.1. Culture des cellules :

On a utilisé des cellules ostéoblastiques primaires de hanche humaine (pHOB), achetées
aupres de Promocell, en Allemagne, dans cette étude. Les cellules ont été maintenues dans un
milieu Promocell spécifique de croissance des ostéoblastes (sans antibiotique) complété par
un mélange Promocell d'ostéoblastes recommandé pour leur croissance normale. Les cellules

ont été incubées dans un incubateur a C0, avec 5% de CO0,. Aprés avoir atteint la confluence,
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les cellules ont été détachées du flacon avec de I'acide trypsine-éthylenediaminetétraacétique
(EDTA) (Sigma-Aldrich, USA) puis neutralisées avec une solution neutralisant la trypsine. La
suspension cellulaire a été centrifugée a 3000 tr / min pendant 3 min, puis remise en

suspension dans du milieu de croissance pour d'autres études.

Figure 11.15 : Hotte pour culture des cellules.

11.2.9.2. Numération des cellules vivantes par le test MTT :
Le test MTT est une méthode rapide de numération des cellules vivantes.
Principe
Le réactif utilisé est le sel de tétrazolium MTT (bromure de 3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-
diphenyl tetrazolium). L’anneau de tétrazolium qu’il contient est réduit, par la succinate
déshydrogénase mitochondriale des cellules vivantes actives, en formazan. Ceci forme un
précipité dans la mitochondrie de couleur violette. La quantité de précipité formée est
proportionnelle a la quantité de cellules vivantes (mais également a I'activité métabolique de
chaque cellule). 1l suffit donc apres I'incubation des cellules avec du MTT pendant un certain
temps & 37 °C (environ trois heures) de dissoudre les cellules, leurs mitochondries et donc les
précipités de Formazan violets dans du DMSO 100 %. Un simple dosage de la densité optique
a 550 nm par spectroscopie permet de connaitre la quantité relative de cellules vivantes et
actives métaboliqguement [117].
Il est donc nécessaire, dans le cas ou le test doit étre quantitatif de réaliser pour chaque essai

une courbe d’étalonnage. La lecture est réalisée a 550 nm grace a un spectrophotometre.
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111.1. Oxydation thermique :
I11.1.1. Diffraction des rayons X :

Les résultats d’analyse par diffraction des rayons X effectuée sur les différents échantillons
non traité et traités a 500°C, 600°C, 700°C pendant 4h, 8h, 16, 24h et traité a 800°C pendant

4h sont présentés respectivement dans les figure H1.1, 111.2, 111.3 et 111.4.

L'alliage Ti6Al4V non traité comprend les phases a et o/p (désignée par a-Ti et a/B-Ti
dans les spectres de DRX).
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Figure 111.1 : Spectres de DRX des échantillons traités a 500°C pendant différentes durées.

45



Chapitre I11. Résultats et discussion

T600h24 A(004) | 0/B (I10)/A(112)
L o (10l) ‘\0\
& &
N =5 S &
N = N
A e >
L N AW " \ "
t T600h16 A(004) |[o/B (I10)/A(112)
o (loh) > &\\o\
& 2 SN
5} a =) NS
= N = & N
- 25 i oS
I -, S A A
B (I0)/A(112)
__ Ts00ns] -
& o (lo1) (o)) 6\
e & SN N
= N s NP
= \Q'V S S o \6\
o} N NS = Q
- N &> QL QD
= < X 3 °'\
f= o
2
E L L L
T600h4 o/B (110)/A(112)
)
— = =] — ]
—_ (=4 —_ ~ [
(= =3 =3 g 3 = ]
< 3 = Jkk s
F ~ A A A
«(100) | gion ,
L g 4
—_ N
& — — S o
g 2 g SE
3 N = s/ \ ]
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Angle (deg.)

Figure 111.2: Spectres de DRX des échantillons traités a 600°C pendant différentes durées.
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Figure 111.3: Spectres de DRX des échantillons traités a 700°C pendant différentes durées.
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Figure II1.4: Spectres de DRX de I’échantillon traité a 800°C pendant 4h.

L’identification des phases des différents échantillons a été faite par I'utilisation du logiciel

HighScore Plus.

En référant & la fiche ASTM No : 00-044-1294, les pics qui correspondent a la phase a-Ti
sont (100) a 20 = 35.09°, (101) a 20 = 40.17°, (102) &4 26 = 53.00°, (110) a 26 = 62.95°, (103)
420 ="70.66°, (200) 426 = 74.16°, (112) a 20 = 76.22° et (201) a 26 = 77.37°. Le seul pic qui
correspond & la phase o/p-Ti est (110) a 26 = 38.42°.

Dans la figure I111.1, on peut observer clairement I’apparition d’un pic (004) a I’angle de
diffraction aux alentours de 37.8° qui correspond a la phase anatase de TiO, (désignée par A
dans les différent spectres de DRX, fiche ASTM No: 21-1272) pour tous les échantillons
traités a 500°C, on peut constater aussi 1’absence du pic principal (101) de I’anatase a 20 =
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25.28° pour I’ensemble des échantillons traités a la méme température de 500°C, ceci est dl
probablement a 1’orientation préférentielle des grains de ’anatase formés dans la couche
d’oxyde a cette températures. La diminution de I’intensité des pics a-Ti (100) et a-Ti (101)
peut s’expliquer par la formation de la couche d’oxyde avec différentes épaisseurs, alors que
I’accroissement de I’intensité du pic e/p-Ti (110) est di selon [118, 119] & un chevauchement
des deux pics de o/B-Ti (110) a 20 = 38.42° et de (112) de I’anatase a 20 = 38.57°.
L’apparition d’un épaulement au cOté gauche des pics a-Ti (102) et a-Ti (103) sur les
spectres DRX des échantillons T500h8, T500n16 et T500h24 confirme selon [120] la
formation d’une zone de diffusion d’oxygene (désignée par Ti(O) dans les spectres de DRX).

Le spectre DRX de I’échantillon T600h4 illustré dans la figure 111.2 révéle I’apparition
d’un nouveau pic (101) a 20 = 25.28° par rapport aux spectres DRX des échantillons traités a
500°C qui est affecté a la phase anatase selon la fiche ASTM No : 21-1272, alors que les
spectres des échantillons T600h8, T600h16 et T600h24 montrent la présence simultanée de
la phase rutile (désignée par R dans les spectres de DRX) et anatase de TiO,. Les pics (110),
(101), (111) et (211) qui correspondent, respectivement, aux angles de diffraction 20 =
27.44°, 20 = 36.08°, 20 = 41.22° et 20 = 54.32° sont associés a la phase rutile selon la fiche
ASTM No : 21-1276. On peut constater que les pics relatifs a la phase rutile deviennent de
plus en plus intenses avec I’augmentation de la durée d’oxydation, que 1’on peut expliquer par
I’augmentation de la quantité de cette phase produite dans la couche d’oxyde. La phase
anatase est toujours présente mais sous un autre angle de diffraction identique a celui
identifié pour les échantillons traités a 500°C, il s’agit de (004) & 26 = 37.8° et (112) a 20 =
38.57°. L’apparition d’un épaulement au c6té gauche des pics a-Ti (102) et a-Ti (103) sur les
spectres DRX des échantillons T600h8, T600h16 et T600h24 confirme aussi 1’existence

d’une zone de diffusion d’oxygene.

Dans la figure 111.3, les spectres DRX des échantillons T700h4, T700h8, T700h16 et
T700h24 montrent que la phase rutile devient prédominante dans toutes les couches d’oxyde
formées a 700°C, ainsi que I’apparition d’une nouvelle phase qui n’est pas détectée dans les
spectres précédents, c’est la phase alumine Al,O3 (désignée par Al dans les spectres de
DRX). Selon la fiche ASTM No : 01-077-2135, le pic associé a cette phase est : (110) a 20 =
37.76°.

En plus de I’existence des pics relatifs a la phase rutile de TiO,, le spectre de diffraction

des rayons X de I’échantillon T800h4 illustré dans la figure 111.4 révéele ’apparition de
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nouveaux pics relatifs a la phase alumine et qui ne sont pas détectés dans les spectres
précédents : (012) a 20 = 25.56°, (110) a 20 = 37.76°, (113) a 20 = 43.34°, (116) a 26 =
57.48°, (300) a 20 = 68.18°.

111.1.2.Profils SIMS de I’oxygéne :

La figure 111.5 représente les profils de diffusion de I’oxygéne dans les couches d’oxyde
formées sur la surface de 1’alliage Ti6AI4V apres une oxydation thermique effectuée sous air
pendant 4h a des températures de 500°C, 600°C, 700°C et 800°C.
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Figure 111.5 : Profils SIMS de I’oxygéne présent dans les couches d’oxyde formées sur les
échantillons traités a 500°C, 600°C, 700°C et 800°C pendant 4h.

Les profils SIMS de I'oxygéne représentés sur la figure 111.5 et avec les spectres de DRX
présentés précédemment, confirment la formation des couches d’oxyde par diffusion de
I'oxygéne dans les substrats Ti6Al4V pour tous les échantillons traités avec des profondeurs
différentes en fonction de la température. Nous pouvons également évaluer et comparer
qualitativement les épaisseurs de chaque couche d'oxyde formée sur la surface des
échantillons traités I'une avec l'au<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>