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Résumeé

Ce manuscrit présente un procédé innovant d’éléibarde revétements prothétiques
phosphocalciques : I'électrodéposition. Un protecalriginal est développé, qui associe
I'électrodéposition en mode courant pulsé et I'mpawation de peroxyde d’hydrogene,(d4)
dans la solution électrolytique. Ce protocole pdrn@obtenir des revétements
phosphocalciques homogénes et compacts dont laasitiop chimique est contrélée. lls
peuvent étre constitués d’'une hydroxyapatite défre en calcium avec un déficit variable ou
d’'une hydroxyapatite steechiométrique. La morph@atgs revétements élaborés est observéee
par MEB et MEBT, et leur composition chimique estdée par microanalyse X et par une
méthode normalisée basée sur la DRX, en détermitantapport atomique Ca/P
caractéristique de ces revétements. L’étude du odempent en température des échantillons
élaborés est présentée afin de déterminer la tatypéroptimale de traitement nécessaire
pour obtenir une valeur suffisante de l'adhérenoer@vétement phosphocalcique sur le
substrat métallique. Malgré une limitation de céttmpérature a 550°C lorsque le traitement
est réalisé a I'air, la mesure de I'adhérence cibriddune valeur de 16,5 MPa qui répond aux
criteres normalisés pour les implants chirurgicdRex. ailleurs, la bioactivité des revétements
élaborés est évaluée en milieu physiologique ediattid’'une part leur comportement vis-a-
vis de la corrosion par la représentation de Tafes courbes de polarisation et par
spectroscopie d'impédance électrochimique, et emligmt d’autre part les réactions de
dissolution-précipitation qui interviennent lorsude immersion prolongée. La formation
d’'une couche d’'apatite osseuse a la surface duemedit électrodéposeé est alors observée.
Le protocole d’élaboration développé permet de rferdiintensité de ces comportements en
milieu physiologique. Enfin, la flexibilité de I'éttrodéposition est utilisée pour incorporer
uniformément dans les revétements phosphocalci@aésrés du strontium qui est un agent
actif dont la cinétique de relargage en milieu piiggique peut étre modulée. Une étude
structurale de ces nouveaux revétements permeseloér que I'incorporation de cet élément
modifie la proportion des phases constituant I€t@went apres un traitement en température
adéquat. La proportion des phases et la répartitiiforme du strontium sont également

observées a une échelle submicrométrique par EELS.

Mots-clefs: biomatériaux, électrodéposition, revétement phosgltique, hydroxyapatite,

microscopie électronique, bioactivité, corrosiomalgse structurale
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Abstract

This manuscript presents an innovative process rimyce prosthetic calcium
phosphate coatings: electrodeposition. An origpratocol is developed, combining pulsed
electrodeposition current mode and the incorpamatib hydrogen peroxide @,) into the
electrolytic solution. This protocol leads to horangous and compact calcium phosphate
coatings whose chemical composition is controllBtey may consist of a calcium-deficient
hydroxyapatite with a variable deficit or of a stuometric hydroxyapatite. The morphology
of the coatings is observed by SEM and STEM, aed tthemical composition is studied by
X-ray microanalysis and by a standardized methodedbaon XRD, determining the
characteristic Ca/P atomic ratio of these coatifigpe study of the thermal behaviour of the
elaborated samples is performed in order to detexrthie optimal treatment temperature to
obtain a sufficient value of the calcium phosphatating adhesion onto the metallic
substrate. Despite the limitation of this tempem@ato 550°C when the treatment is carried out
in air, the measurement of the coating adhesidhdasubstrate leads to a value of 16.5 MPa
that corresponds to the standardized criteria & $urgical implants. Furthermore, the
bioactivity of the elaborated coatings is evaluated physiological environment by studying
firstly their corrosion behaviour using the Tafepresentation of the polarization curves and
the electrochemical impedance spectroscopy, andndbc by studying the dissolution-
precipitation reactions that occur during a prokshgmmersion. The formation of a “bone-
like” apatite layer on the surface of the electymmi®ted coating is then observed. The
elaboration protocol developed allows the modutatid these behaviours in physiological
medium. Finally, the flexibility of the electrodegiion process is used to uniformly
incorporate strontium in the calcium phosphateingahat is an active agewhose release in
physiological medium can be modulated. A structstatly is performed to observe that the
incorporation of this element in the coating maahfithe proportion of the phases that
compose the coating after a suitable thermal treatnThe phase proportion and the uniform

distribution of the strontium are also observethatsubmicron scale by EELS.

Keywords: biomaterials, electrodeposition, calcium phosphatating, hydroxyapatite,

electron microscopy, bioactivity, corrosion, stwred analysis
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Présentation et objectifs du sujet

Ce travail de thése a été réalisé au sein du Labarade Microscopie Electronique
Analytique (L.M.E.A.) de l'unit¢é INSERM UMR-S 926Cette unité est constituée de
biologistes et de physiciens dont les travaux deheaehes concernent les interfaces

Biomatériaux/Tissus Hbtes et sont répartis en BRes :

- Axe 1 : Conception, élaboration et caractérisatle nouveaux biomatériaux

- Axe 2 : Nouvelles stratégies diagnostiques aafgutiques dans les pathologies osseuses

- Axe 3 : Développements méthodologiques et tecyiglies

Au sein de l'axe 1, I'électrodéposition est unehtéque innovante d’élaboration de
revétements prothétiques phosphocalciques qui amis@ en place et développée au
laboratoire depuis une dizaine d’année. Elle ssgmi& comme une alternative a la seule
méthode industrielle actuellement utilisée dansldenaine des implants orthopédiques, la
torche a plasma. Les travaux effectués dans cebrixdonc pour objectif principal d’aboutir

a un transfert de technologie de cette techniqueliredustrie.

Ainsi, ce travaill de thése concerne principalemdat développement de
I'électrodéposition afin d’élaborer de nouveauxétevnents prothétiques dont les propriétés

sont controlées. Il s'articule en plusieurs parties

Apres une introduction présentant des notions géggisur les biomatériaux, sur les
techniques d’élaboration et de caractérisationsedétements phosphocalciques, la premiere
partie s'intéresse a la description de I'électradion en tant que technique d’élaboration de
revétements prothétiques phosphocalciques. Les niséoes réactionnels régissant la
synthese de revétements phosphocalciques serosgnpes, ainsi que les développements

réalisés pour contrbler la composition chimiquees revétements.

La deuxiéme partie présente une étude détaillésothportement en température des
revétements prothétiques élaborés par électrodéposifin de déterminer la température

optimale a laquelle les implants élaborés doivénet iaites.

La troisieme partie du manuscrit concerne I'évatuatdu comportement des
revétements électrodéposés lorsqu’ils sont immeegesilieu physiologique. Cette partie
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présente d’abord le comportement vis-a-vis de laosmn des substrats revétus par la
méthodologie mise en place dans la premiére papiigs la cinétique de dissolution-

précipitation de ces revétements phosphocalciquesileeu physiologique.

Enfin, la quatrieme partie présente la transpasities développements mis en place a
I'électrodéposition de nouveaux revétements prathés en associant les phosphates de
calcium a un élément actif (exemple du strontiudg. plus, une caractérisation a I'échelle
submicrométrique de ces revétements est realiséelpg@remiere fois par spectroscopie de

perte d’énergie des électrons (EELS).
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1 Les biomatériaux

Les biomatériaux sont définis par D.F. Williams coerdes matériaux destinés a
réparer, remplacer ou soigner des tissus, orgamegowmctions du milieu corporel en
établissant un contact intime avec le systeme giglee [1]. En fonction de I'application
envisagée, les biomatériaux peuvent appartenureeldes grandes catégories suivantes : les

polyméres, les métaux ou les céramiques.

Les polymeres, tels que le polyéthylene (PE) opolgmethylmethacrylate (PMMA),
sont utilisés pour leur élasticité en remplacengentissus mous tels que les cartilages ou les
implants de la cornée. Les métaux, tels que I'doiexydable, les alliages de chrome-cobalt,
ou encore le titane et ses alliages, sont utilils#s I'industrie des implants dentaires et des
implants articulaires car leurs propriétés mécagsqelevées leur permettent de remplacer des
tissus corporels durs dont la fonction est de stippdes charges importantes. Généralement,
le titane et ses alliages sont préférés aux aumétsux car ils possedent une plus grande
résistance a la corrosion en milieu corporel dig grésence naturelle en surface d’'une fine
couche passivante d’oxyde de titane. Parmi leagadt de titane, le Ti6AI4V (90% de titane,
6% d’aluminium et 4% de vanadium) est l'alliageplas répandu en chirurgie orthopédique
[2,3]. La figure 1 présente des exemples d’'implasstitués de métal et de polymére qui
sont tolérés par l'organisme sans induire de répobmlogique spécifique :ils sont

biocompatibles.

(a) (b) (c) il :

pap=——]

Figure 1 : exemples d’'implants orthopédiques : (a) proth@&skahche, (b) prothese du
genou, (c) prothése d’épaule, (d) prothése de cfdjde
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Les céramiques telles que les phosphates de caknamutilisées comme matériaux
de comblement osseux ou comme revétement protleétiqu elles induisent une réponse
spécifiqgue en milieu physiologique : elles sontaoibves. Un matériau est bioactif lorsqu’il a
la capacité d’interagir de facon positive avec damisme en accélérant les processus de
réparation tissulaire. Le mécanisme de la biodétigonsiste, dans le cas d’'un phosphate de
calcium, en une dissolution partielle de celuieggii entraine une sursaturation ionique locale,
qui provoque la précipitation d’'une apatite biotpge a la surface de la céramique. Cette
couche apatitique forméa vivo peut alors étre colonisée par des cellules ossegiseont
pour fonction de produire la matrice extra-celltdaguide des tissus osseux sur sa surface par
ostéoconduction [4-6].

Afin de combiner les propriétés mécaniques des uwétet la bioactivité des
phosphates de calcium, les implants orthopédigomlstebituellement revétus d’une couche
phosphocalcique qui favorise leur intégratiorvivo en créant un lien intime avec les tissus
environnants. Cependant, il existe plusieurs phatgsh de calcium dont les propriétés
physico-chimiques variées conduisent a des comperits difféerents en milieu

physiologique.

revétement
phosphocalcique

alliage
Ti6Al4V

Figure 2 : prothese totale de hanche revétue

2 Physico-chimie des phosphates de calcium

Les phosphates de calcium sont des composés lfsoquatipeuvent étre différenciés
par leur composition chimique, leur structure aflsgraphique, et leur solubilité dans I'eau
[7-9]. lls sont généralement identifiés par la valele leur rapport atomique calcium sur

phosphore, noté Ca/P, qui est caractéristiqueutesteechiométrie (Tableau 1).
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Tableau 1: les différents phosphates de calcium

Phosphate de calcium Abréviation Formule chimique (CalP)a
Phosphate monocalcique MCPA Ca(HPQ), 0.50
anhydri
Phosphate monocalcique MCPM Ca(HPOy)s H,0 0,50
monohydraté
Phosphate dicalcique anhydre DCPA CaHPQ 1.00
Ou monétite
Phosphate dicalcique dihydraté DCPD CaHPQ2H,0 1,00
ou Brushite
Phosphate octocalcique OCP sEPOy)2(POy)4,5H,0 1,33
Phosphate tricalcique ouf  a- ouf3- TCP Ca(POy)2 1,50
Apatite déficitaire en calcium  Ca-def HAPCalo"‘(l_|PO“)X(PO“)G'XOHZ'X variable
avec0<x<2 1,33-1,66
Hydroxyapatite HAP Ca(POy)s(OH), 1,67
Phosphate tétracalcique TTCP 4BD,).0 2,00

Les solubilités des phosphates de calcium soniabias et sont représentées en

fonction du pH sur les isothermes de la figurerBppsées par Elliott [10].

— —1 B 7
-
= 0CPD
e _2 -
O
c
o
m _ —
S 3 DCPA |
=
3
_4 — —
acP
HA ]
i B-TCP

-5 Lo b N
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

pH
Figure 3: solubilités des phosphates de calcium en fonctiopH

-20 -



Parmi ces phosphates de calcium, I'hydroxyapatiésgnte la particularité d’étre le
composant minéral majoritaire des tissus ossewnatee organisme. De plus, dans des
conditions physiologiques (pH neutre), I'hnydroxyaiga est la phase phosphocalcique la
moins soluble, c'est-a-dire la plus stable. Aissi utilisation en tant que biomatériau a été
naturellement envisagée puisque les essais réaliseésdes composés fortement solubles tels
qgue la brushite ont conduit a une dissolution éotl rapide du biomatériau sans induire de
réelle bioactivité [11]. Cependant, la stabilitél'tigdroxyapatite est tellement importante que
pour augmenter sa bioactivité, certains travauypgsent de la combiner a @4TCP dont la
solubilité est légerement plus élevée afin d’obtenicomposé phosphocalcique biphasé [12].
L’idée développée dans ces travaux consiste mépmn@dler la solubilité de ce composé
biphasé en modulant les proportions de ces deuseghghosphocalciques. Pour obtenir un
revétement prothétique phosphocalcique, plusiaatsniques d’élaboration existent a I’heure
actuelle.

3 Techniques d’élaboration de revétements phosphqoals

A l'échelle industrielle, les revétements prothédg phosphocalciques sont
majoritairement élaborés par torche a plasma. bEeétements obtenus par cette technique
sont épais (environ 100 um), alors que les revéatsnminces attirent de plus en plus
I'attention car ils possedent la propriété d’am@iola réponse osseuse [13]. Ainsi, de
nombreux travaux de recherche s’orientent verséleldppement de nouvelles techniques
d’élaboration de revétements minces qui se présectanme une alternative a la torche a

plasma.

3.1 Torche a plasma

Cette technique consiste a créer un arc électrentee deux électrodes dans un
conduit ou circule un gaz d’hélium, d’hydrogene @argon. Ce gaz est alors dans un état
ionisé (plasma) et crée a la sortie du conduit fleamame dont la température est comprise
entre 10 000 et 20 000 K. Une poudre d’hydroxyag@atst injectée dans cette flamme et se
retrouve projetée a la surface de la prothése. daslitions de températures extrémes

entrainent des transitions de phases de la poulyelrdxyapatite qui sont suivies d’un
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brusque refroidissement au contact de la surfack geothese. Finalement, le revétement
prothétique est constitué de plusieurs phospha&esidium, tels que le phosphate tricalcique,
le phosphate tétracalcique ou encore des phaseplpdealciques amorphes. De plus, cette
technique est peu adaptée aux substrats de foroneslexes et provoque une hétérogénéité

de I'épaisseur du revétement déposeé.

Injection Revétement

de la poudre d'HA

Gaz

Cathode >

O 00

[e]

Figure 4 : schéma de principe de la torche a plasma

3.2 Déposition par pulvérisation

Il existe plusieurs techniques de déposition padvgsisation qui consistent a irradier
par un faisceau laser focalisé ou par un faiscéansj une cible d'hydroxyapatite en rotation
dans une enceinte sous vide. Des agglomérats phwaplyues sont alors arrachés de la
surface de la cible et il se forme un plasma qticeadensé sur un substrat chauffé a une

température élevée pour assurer la cristallisatiorevétement [14].

/ substrat

plasma

Faisceau laser ou
faisceau d’ions

Enceinte sous vide

Figure 5 : schéma de principe de la déposition par pulaéds
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3.3 Déposition par spray électrostatique

Cette technique consiste a générer un aérosolia geusolvants organiques contenant
des précurseurs inorganiques sous l'influence dhengte tension. Un aérosol est défini
comme une dispersion de particules solides oudagidans un gaz. Cet aérosol est obtenu en
pompant ce liquide a travers une buse. Généraleraratgouttelette sphérique se forme a
I'extrémité de la buse, mais si une haute tenssbragpliguée entre la buse et un substrat,
cette goutte prend une forme conique et il se forame brouillard de gouttelettes
électriguement chargées. Les gouttelettes géngoiesttirées par le substrat qui est relié a la
terre et se déchargent a son contact. Le subsarat éhauffé, le solvant s’évapore et une fine

couche solide apparait a la surface du substrat.

S
(O ' S = N Z——
K liquid in :
1'.

|
|

nozzle

A —— HV-supply
aerosol spray T

substrate

sy — .-
couple 0 :

HEATING ELEMENT

Figure 6 : schéma de principe de la déposition par spegtréistatique [15]

3.4 Techniques dérivées du procédé sol-gel

Le procédé sol-gel permet d’obtenir a partir d'unespension colloidale dans un
solvant (sol), un réseau stable de particules .(¢)edst possible d’obtenir un revétement en
enduisant un substrat de sol visqueux qui conduih &@el qui est séché pour évaporer les
solvants. Il existe deux techniques pour obtenirrewétement : le dépbt par enduction
centrifuge (spin-coating) et le dépoét par trempegeait (dip-coating) [16].
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b)

l Film mince I
a) Sol Substrat
Sol Film Tﬁ _\ / . - -

== - . |

Substrat

%

Figure 7 : schéma de principe de I'élaboration de revétésngmthétiques par enduction
centrifuge (a) et par trempage-retrait (b)

3.5 Electrophorése

Deux électrodes métalliques sont immergées dansusgension stable de particules
phosphocalciques qui ont acquis une charge élaetsyrfacique au contact du liquide. Un
générateur de tension permet d’appliquer une éiffée de potentiel entre les deux électrodes.
Le champ électrique qui en résulte entraine la atiign des particules phosphocalciques qui
s’agglomerent pour former un revétement a la calbd-18].

Source de
1 | 4&—  tension électrique

Electrodes v_‘&.

Dépét

If‘/

- Suspensicn

Particules
|

Figure 8 : schéma de principe de I'électrophorese

3.6 Electrodéposition

Cette technique consiste a immerger des électrdaes un électrolyte contenant des
ions calcium et des ions phosphate. L’électrolysd’eau, solvant de la solution, est alors
réalisée par I'application d’'un courant continu provoque sa réduction en dihydrogéne qui

se dégage a la cathode. Une augmentation localpHlest alors obtenue entrainant la
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précipitation d'un phosphate de calcium a la s@rfde la cathode. Cette méthode présente de
nombreux avantages : |'épaisseur et la composifiimique des revétements peuvent étre
contrblées, et des pieces a géométries complexegepieétre revétues uniformément. De
plus, cette méthode est peu colteuse comparativernemeéthodes citées préecédemment car

elle ne nécessite pas I'apport du matériau a dépose

Générateur électrique

| @ @ @ |

Electrode
de référence Contre-électrode

(0 @

=

Cathode (TiGAL14V)

Figure 9: schéma de principe de I'électrodéposition détewents prothétiques

C’est la technique que nous développons au laborapmur élaborer de nouveaux
revétements phosphocalciques sur l'alliage de ditdi6Al4V. Ensuite, la caractérisation
physico-chimique et structurale de ces revétenesitsealisée par différentes techniques dont

le principe est présenté dans le paragraphe suivant

Matériels et méthodes expérimentales de caradiénsades
revétements phosphocalciques électrodéposes

4.1 Microscopie électronique a balayage — microanalys€ (MEB-EDXS)

La morphologie des revétements élaborés est oleseaxec un microscope
électronique a balayage de la marque JEOL (JSMLBA0@nctionnant de 0 a 30 kV (Figure
10). Le canon a électrons de ce MEB est composgéedwinte en hexaborure de lanthane
(LaBe) qui libere des électrons par effet thermoéleatyom lorsqu’elle est chauffée sous vide.
Ce microscope est équipé d'un systeme de microsma¥y composé d’'un spectromeétre a
sélection d’énergie (EDS) de marque EDAX constitlén détecteur a semi-conducteur
silicium-lithium Si(Li) refroidi & I'azote liquidequi permet la détection des éléments légers

tels que I'oxygene qui est un élément important mlessphates de calcium. Ce spectrometre
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est associé a un systeme d’acquisition et de dicatibn GENESIS (Eloise SARL, France)
basé sur la méthode ZAF [19,20] pour déterminectexentrations des éléments tels que le
calcium et le phosphore dans le cas des revéten®atsrodéposés. Cependant, cette
méthodologie ne concerne que les échantillons pktngnassifs, mais lorsqu’il s’agit
d’échantillons stratifiés (film sur substrat) etjoresentant des rugosités de surface, on utilise

une méthode originale basée sur le formalisme Aqgea été développée au laboratoire [21-
23].

Spectrom etre EDS

Colonne du micr
b '] & Syst éme d’acquisition
i Ecran de visualisation

d’images num ériques et
des spectres d 'émission X

»

»

g

Figure 10: microscope JEOL JSM 5400LV et son systeme diatqn

Par ailleurs, les revétements électrodéposés sontalivais conducteurs électriques,
ils sont donc revétus d'une fine couche conductdaa-palladium pour les observations

morphologiques (images en électrons secondairesyi'amoe couche de carbone pour la
microanalyse X.

Tous les résultats de caractérisation par micrgaaaX présentés dans ce travail ont
été obtenus dans les mémes conditions expérimsnéakavoir une acquisition de spectre X
avec une énergie de 15 keV pendant 100 secondssadgeisitions sont répétées plusieurs

fois afin d’obtenir une valeur moyenne significatides concentrations élémentaires.

D’autre part, le balayage de la sonde incidentenpede réaliser des cartographies des
éléments constituants les échantillons analyséss ba travail, des cartographies de 256x200
pixels ont été realisées en balayant 68 um x 54wen un temps de 0,05 seconde par pixel
(qui correspond a un temps total d’acquisition S8emnutes).
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4.2 Reconstruction 3D en MEB

Afin d’évaluer la rugosité des revétements phospluigues, une méthode originale
basée sur la reconstruction 3D des images obtesuddEB a été mise en place. A partir
d’'une zone observée en MEB, deux images sont eégduavec des angles d’inclinaison
différents (Figure 11). Ces deux images sont dloportées dans le logiciel MeX (Alicona
Imaging GmbH) qui construit une représentationirrehsionnelle de la surface observée
(image stéréoscopique). Le traitement numériqueatte image conduit a une deuxieme
image appelée DEM (Digital Elevation Model) a pade laquelle des profils de rugosité
peuvent étre obtenus. Ces profils permettent dermé@ter différents parametres tels que la
rugosité arithmétique (Ra), la rugosité de surfRBIS : root mean square) et la hauteur
maximale du profil (Rz). Le logiciel détermine tilde Z de chaque point a partir de la
mesure du décalage tel que:

plan d’observation

Figure 11 schéma de principe de la reconstruction 3D

4.3 Microscopie électronique a balayage-transmission (EBT)

Pour les observations morphologiques a une échelf@meétrique, un microscope
électronique a balayage-transmission Philips CMaBa. opérant de 100 a 300 kV a été
utilisé. Des coupes minces des revétements ortbdehues grace a la mise en place d'une
préparation spécifique (voir annexel).
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Ce microscope peut fonctionner en mode transmis@BT) afin d’observer la
poudre issue du revétement gratté du substratkgeedes clichés de diffraction électronique
(SAED, Selected Area Electron Diffraction) pour wagactérisation structurale a une échelle
nanometrique. De plus, ce microscope est équipé@ dpectrometre Gatan Enfina pour
analyser les poudres par spectroscopie de perterdi@ des électrons (EELS, Electron
Energy Loss Spectroscopy).

4.4 Diffraction des Rayons X

La caractérisation structurale des revétementstrétBaposés est realisée par
diffraction des rayons X avec un diffractométre BuD8 Advance, en collaboration avec le
laboratoire LACM-DTI de [I'Université de Reims Chaagme-Ardenne. Les
diffractogrammes sont enregistrés dans une gamamglé's 2 comprise entre 10 et 45° en
utilisant une radiation monochromatique du cuiv@ik,) de longueur d’ondd= 1,5406
angstroms. Les diffractogrammes sont enregistrés pga de 0,04° avec 12 secondes
d’acquisition pour chaque point. Les phases deiteaevents analysés sont identifiées avec les
fiches JCPDS de la base de données de I'ICDD f(iatemal Centre for Diffraction Data)
[24]. A partir des diffractogrammes, les rapporta/FC et le taux de cristallinité sont

déterminés selon les procédures normalisées dgcritiessous :

a- Le rapport Ca/P des revétements phosphocalcé&leesodéposés est déterminé en
utilisant la méthode décrite dans la norme frasgadilF S 94-066 [25]. Cette méthode
normalisée consiste a retirer le revétement dutsathsar grattage, puis la poudre obtenue est
traitée a I'air dans un four a 1000 °C pendant é3rds. Cette poudre est ensuite analysée par
diffraction des rayons X et les phases observeas qaantifiées en utilisant des abaques
préalablement construits a partir de mélanges @sgshphosphocalciques de composition

connue (annexe 2a).

b- Le taux de cristallinité des revétements phospluques est déterminé selon la
méthode décrite dans la norme NF ISO 13779-3 [26] cpnsiste a comparer les
diffractogrammes obtenus a celui d’'une hydroxyapate référence stoechiométrique et bien
cristallisée (annexe 2b).
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4.5 Etude de la corrosion

Afin d’étudier le comportement vis-a-vis de la awmion des échantillons élaborés,
deux techniques de caractérisations ont été @dis@ns ce travail, la représentation de Tafel

des courbes de polarisation et la spectroscopiepddance électrochimique.

4.5.1 Courbes de polarisation : représentation de TAFEL

Cette technique consiste a polariser un échantittonergé dans un électrolyte depuis
les potentiels cathodiques vers les potentiels igned. Une variation réguliere du potentiel
est appliquée, puis le courant correspondant estimdela loi de Tafel établit une relation

linéaire entre le potentiel et le logarithme dureod mesure :
E =a+blogl
a et b sont des parametres caractéristiques éadtion et de la nature des électrodes.

Cette relation s’applique dans les domaines aned&ucathodique et I'intersection
des deux droites correspondantes permet de détmrmeimotentiel de corrosion.g et le
courant de corrosiongi. (Figure 12). Le potentiel & décrit la tendance d’'un matériau a se
corroder : plus sa valeur est négative, plus leahatra tendance a se corroder. Le courant de

Corrosion gorr, quant a lui, est lié a la vitesse de corrosiomettal immergeé.

Iog | ‘ Droites de Tafel
/ \ ,'/
. ,/-""..
~.| .~
log leor - K

E1!2CIIT E

Figure 12 représentation schématique d’'une courbe intepsiténtiel et des droites de Tafel

Expérimentalement, les courbes de polarisatiora(paphe 2.1 de la partie 3) ont été
obtenues avec un potentiostat/galvanostat Volt®@pP 201 Radiometer Analytical, piloté
par le logiciel Voltamaster 4 en balayant le pdtdra 1 mV.§". Trois mesures de chaque

échantillon sont réalisées afin d’obtenir une vateoyenne.
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4.5.2 Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique e& ométhode non stationnaire
utilisée pour obtenir des informations sur les ésaplémentaires qui constituent le processus
électrochimique de corrosion [27,28]. Son princgmnsiste a appliquer au potentiel de
I’échantillon immergé dans un électrolyte une matlah sinusoidale de faible amplitude et a
suivre la réponse en courant pour différentes #éges (f) du signal perturbateur (Figure 13).

A Tinstant t, la perturbation du potentiel impos&ein potentiel Ede I'électrode est

exprimée par:
AE = |AE|cosat
aveco, la pulsation du signal telle que= 2xf.

Cette perturbation induit une réponse en courantsgstéeme étudié avec une

composante continue notegFigure 13) et un déphasageel que :

Al =|Al|cos(t - ¢)

| = f(E)

>
E

Figure 13: schéma de principe de la spectroscopie d’'imp&elaétectrochimique

L'impédance électrochimique (Z) est définie pardgport entre la perturbation du

potentiel appliqué et la perturbation en couramtequrésulte:

_AE _|0E|

- 9 —|7|aif = -
T e' =|z|e" =|Z|(cosp + jsing)
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soit Z =Re(2Z) +jim(2)

avec 2| = JRe2(Z) + Im%(Z)
et tang = Im(Z)
Re(Z)

La représentation de Im(Z) en fonction de Re(Z) rpdiiférentes fréquences est

appelée diagramme de Nyquist et les représentdtth)rlﬂ(p en fonction de la fréquence sont

appelées diagramme de Bode. A partir de ces repgeésms, [linterface
eéchantillon/électrolyte peut étre modeélisée parcincuit équivalent combinant plusieurs
éléments électriques tels que des résistancesivaedicdes transferts de charges a travers
I'interface), des capacitances et éventuellemestidéuctances (décrivant des phénomenes
d’adsorption-désorption se produisant lors de tenfdion d’'une couche passive).

Expérimentalement, nos études ont été realiséesl&boration avec le LACM-DTI
de I'Université de Reims Champagne-Ardenne (papgra.2 de la partie 3). Les spectres
sont acquis au potentiel libre avec un potentiostatn analyseur de fonctions de transferts
(Solartron 1250) piloté par un logiciel commerdialPlot). La gamme de fréquences utilisées
s'étend de 10 kHz a 10 mHz avec une modulationssiitiale du potentiel d’amplitude
AE=10 mV. A partir des mesures d'impédance, un itiglectrique équivalent est modélisé

par le logiciel ZView.

4.6 Spectrométrie d’émission atomique a plasma a coupje inductif
(ICP-AES)

Afin de déterminer la composition chimique des enik physiologiques utilisés pour
les études de biocompatibilité, des mesures ontéélésées avec un spectrometre VARIAN
Liberty Série Il a l'institut de Chimie Moléculaide Reims (paragraphe 3 de la partie 3). Les
milieux physiologiques sont dilués avec de l'eatragpure, puis la solution obtenue est
pulvérisée dans un plasma d'argon dont la températteint plusieurs milliers de degrés. A
ces températures, le liquide est dissocié en at@hes ions qui se retrouvent dans un état
excité. Leur retour a un état stable s'accompatme &mission de photons dans l'ultraviolet

et le visible. La détection et le comptage de dextgns permettent de quantifier les éléments
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du liquide en comparant le signal mesuré a celtérab pour des solutions de composition
connue. Les mesures sont réalisées neuf fois (tre@ires de trois solutions identiques) pour

obtenir une valeur significative des résultats.

4.7 Mesure de I'adhérence en traction des revétementteétrodéposés

Les mesures de I'adhérence en traction des revaterakectrodéposés sur un substrat
métallique (partie 2) sont réalisées en collabormativec le Centre Régional d’Innovation et
de Transfert de Technologie (CRITT) de Charlevillézieres en appliquant une méthode
normalisée (NF-S 072). Il s’agit de revétir un pigtindrique en alliage de titane Ti6AI4V et
de coller sur la surface revétue un contre plougrdiune colle (a). Apres polymérisation de
la colle, le systeme est soumis a une charge artissappliquée par une machine de traction
normalisée (b) jusqu’a I'arrachement du revéten{eht L'essai est répété cing fois pour

obtenir une valeur moyenne de la force d’arrachémasurée [29].

(a) (b) T (c)

—

1 — -...._____..-4’-‘—“

[ ——]
colle \

_ P P—
revétement > V7 )
phosphocalcique

o S
— ~——

Figure 14 : schéma de principe de la mesure de I'adhérenceaetion des

revétements phosphocalciques
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Premiére partie : Electrodéposition de
revétements prothétiqgues phosphocalciques
sur substrat en alliage de titane
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1 Introduction

L’électrodéposition de revétements phosphocalciguéte proposée pour la premiere
fois en 1991 par Shirkhanzadeh [30]. Il s’agit d’procédé de chimie douce permettant

d’obtenir a basse température des dépbts fins kprisseur est contrdlée. La technique
consiste a utiliser trois électrodes immergées daessolution électrolytique et reliées a un

générateur électrique : la cathode, également épmdéctrode de travail, qui est I'alliage de

titane Ti6AI4V (c'est-a-dire la prothése), une cerdlectrode (en platine ou en graphite) et
une électrode de référence. La solution électiqplgtiest constituée d’ions calcium et d’ions

dihydrogénophosphate obtenus par dissolution deeseinilieu aqueux.

électrode de référence
1

générateur | i
électrique ® ®. 0
(0 AW,
------------- contre-
électrod
sondede _______ cathode
température (Ti6$I4V) {' W _‘ -
—{l __E::| _____ - —
—Ca&" ~ H,PO,— — _

‘ plaque chauffante ‘

Figure 15: schéma de la cellule d’électrodéposition de mwéints phosphocalciques

Le générateur électrique apporte I'énergie nécesgaour produire des réactions
électrochimiques forcées a la surface des éledragecourant d’'ions dans I'électrolyte et un
courant d’électrons dans le circuit extérieur. @ecpdé permet le contrle des parametres

chimiques liés a la solution électrolytique (cortcations des sels, température et pH) et le
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contrble des parametres électriques (tension dasreélectrodes ou intensité du courant

traversant le circuit).

Il existe deux modes d'utilisation du génératewgclque. Le premier est le mode
potentiostatique [31-33] pour lequel le potentiell'électrode de travail est maintenu constant
par rapport a I'électrode de référence. Le secostl le mode galvanostatique (ou
intensiostatique) pour lequel la valeur du couresit maintenue constante au cours de la
déposition. Celui-ci présente l'avantage de coatr@apport énergétique a la surface des

électrodes et donc les réactions électrochimiquesryrésultent [34].

2 Meécanismes réactionnels de formation d’'un revétémen
phosphocalcique

L’électrolyte est préparé par dissolution d’un delcalcium et d'un sel de phosphate
en milieu aqueux. Généralement, le nitrate de wadciétrahydraté (Ca(NgR,4H.0) et le
dihydrogenophosphate d’ammonium (MH.PQy)) sont utilisés. Les réactions suivantes

présentent leur dissolution en milieu aqueux :
ca(NO),,4n0 OO - ¢z + 2nNO (1)

NH.(H,POy) OO0 -~ NHS +  HPOS 2)

Lorsqu’un courant électrique est appliqué au seirticcuit, des réactions chimiques
se produisent aux interfaces électrodes-électrolyte oxydation a I'anode et une réduction a

la cathode.

Ces réactions entrainent des variations localesplidude la solution qui, par
'intermédiaire de réactions acido-basiques, prownd la précipitation d’'un revétement
phosphocalcique sur la surface de la cathode.

Trois étapes sont donc nécessaires a I'obtention Bvétement phosphocalcique par

électrodéposition : réactions électrochimiques;tiéas acido-basiques puis précipitation.
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2.1 Reéactions électrochimiques

Ce sont les réactions d’oxydoréduction produites iaterfaces électrodes-électrolyte
et provoquées par le générateur. Les principalastiochs concernent I'eau, solvant de la

solution, dont I'oxydation anodique est :

2HO — O +4H +4e (3)
et la réduction cathodique est :
2 H,0 +26 — H,t +20H (4)
Si le pH de la solution est acide, la réductiorpoaton peut également avoir lieu :

2H +26 — Hit (5)

Ces réductions ont pour effet d’augmenter localdrieepH de la solution a I'interface

cathode-électrolyte et de produire alors des réastacido-basiques.
Néanmoins, certains auteurs décrivent égalemenitrd’s réactions électrochimiques

conduisant & une variation locale du pH [35-37]:

-la réduction du dioxygéne dissous présent dahackrolyte :
O, + 2HO + 4é — 4 0H (6)
0, +2HO +26 — 20H + HO, (7)

-la réduction d’ions nitrate lorsque la solutidecgrolytique en contient,

NO; + 2H + 2é — NO, + HO (8)
NO; + 10H + 8é — NH,” + 3HO (9)
NO; + HO + 2é — NO, + 20H (10)
NO; + 7HO + 8é —» NH,” + 10 OH (11)
NO; + 6 HO + 8& — NH; + 9 OH (12)
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- la reduction d’ions dihydrogénophosphate:

H.,PO, + HO + 26 —  H,PGy + 2 OH (13)

Cependant, les quantités de dioxygene, d’ionstaigad’ions dihydrogénophosphate
sont extrémement faibles comparées a la quanggud’solvant de la solution. La réduction
de I'eau (ou du proton) peut donc étre considéogence la réaction cathodique majoritaire au
cours de ce processus électrolytique. La variatierpH qui en résulte a proximité de la

cathode est représentée sur le schéma de la fi§yveoposé par Liet al.[38] :

Electrolyte

HzT

OH- H.PO.- Réduction de 'eau a la
20 4 surface de la cathode :
HPO,?"

PO,

2 H,0 + 2e- — H,? + 2 OH-
Ca?t

pH surface »> pH solution

Figure 16: schéma de l'interface cathode / électrolytetattion produite

lors de I'électrodéposition

Les valeurs de pH atteintes au voisinage de laodatlentrainent alors la dissociation

des ions dihydrogénophosphate par un processus-bagique.
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2.2 Reéactions acido-basiques

L’électrolyte utilisé pour réaliser I'électrodéptisn doit notamment étre composeé
d’ions calcium et d’ions dihydrogénophosphate, sugpdu futur composé phosphocalcique.

Les variations de pH provoquées par la réductiotiedel ont pour effet de dissocier
les ions dihydrogénophosphate présents dans ldisollLa probabilité de présence des
différentes acidités des ions phosphates en fandiiopH de la solution est représentée sur le
schéma de la figure 17 proposé par Lynn et Bonfidd :

[HsPO,] [H,PO,] [HPO,*] [PO]

pH

Figure 17 : distribution des espéces phosphatées a 37 f@etion du pH

Lorsque I'électrolyte est prépare, son pH a typmest une valeur comprise entre 4 et
5 pour laquelle les ions dihydrogénophosphatd®(®) sont majoritaires. Si la valeur de pH
local & la cathode est comprise entre 7,2 et 1&8,ons hydrogénophosphate (HFD

provenant de la réaction (14) sont alors majogtair

H,PO, m- HPQ* + H (14)

Pour un pH supérieur & 11,8 les ions phosphate*(P@ovenant de la réaction (15)

deviennent majoritaires :

HPO” m- PQ¥ + H (15)
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2.3 Précipitation du composé phosphocalcique

Les réactions (14) et (15) entrainent une surdidaréonigue locale de I'électrolyte
qui provoque la précipitation de phases phosphimpas dont le produit de solubilité est
généralement peu élevé et la stabilité thermodygaenimportante. Selon les valeurs de pH

atteintes a proximité de la cathode, différent®poses peuvent précipiter [40-41] :

* Brushite :
c&* + HPEF + 2HO m - CaHPQ, 2 H,0 (16)

* Phosphate octocalcique:
8Cd&" + 2HPQ* + 4PQ* + 5HO M- Ca(HPO)(PO)s, 5 HO (17)

* Hydroxyapatite :
10c& + 6P + 2O0OH M~  Cao (POy)s(OH). (18)

» Apatite déficitaire en calcium :
(10-x)C&* + xHPQ” + (6-X)PQ* + (2-X)OH M - Cayo(HPOW)(POy)sxOHs-« (19)

avec0<x<?2

Lorsque la phase apatitique déficitaire issue deékction (19) est traitée a une
température supérieure a 800 °C, elle cristallisaremélange de phases dont les proportions
dépendent de sa stoechiométrie (donc de son rapfmrtique calcium / phosphore). Ce
mélange de phases peut étre constitué d’hydroxiyapat de phosphate tricalcique (TCP). Le
phosphate tricalcique est une apatite déficitairecalcium pour laquelle x = 1 et dont le
rapport atomique calcium / phosphore vaut exactérh@n Un traitement en température la

cristallise en phagg a partir de 800 °C et en phasea partir de 1100 °C [42].

Ca(HPQ,) (POy)s (OH) [ a'smet therie 3 Ca(PQy), + HO (20)

T.C.P. B-T.C.P. puizu-T.C.P.
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Le tableau ci-dessous résume les principales phpsasant étre précipitées en
indiquant leur rapport atomique calcium / phospleireur produit de solubilité.

Phase phosphocalcique Composition chimique (Ca/p ), Solbiitea2sT

(-log K)
Brushite (DCPD) CaHPO,, 2 H,O 1,00 6,59
Phosphate octocalcique (OCP) Cag(HPO,),(P0Oy)4, 5 H,O 1,33 96,6
Apatite déficitaire en calcium Caygx(HPO4)(PO4)sxOH2.« variable ~851
(Ca-def HAP) avec 0<x<2 1,33-1,66 '
Hydroxyapatite (HAP) Cayg (PO,)s(OH), 1,67 116,8

Remarque la composition du revétement phosphocalcique d&mknla valeur du pH au
voisinage de la cathode qui est reliee a la dem@té&ourant imposée par le générateur
électrigue. Cependant, d’autres parametres expetame tels que la température de
I'électrolyte ou ses concentrations ioniques, pativégalement modifier la nature du

revétement électrodéposé.

3 Influence des parametres expérimentaux sur legiptép
des revétements phosphocalciques

3.1 Influence des concentrations ioniques

Les solutions électrolytiques utilisées pour I'éledéposition de revétements
phosphocalciques sont généralement préparées avapport molaire de 1,67 entre les ions
calcium et les ions dihydrogénophosphate. Huedin al. ont étudié l'influence des
concentrations ioniques sur la composition desteewénts précipités et ont constaté que des
concentrations supérieures a 0,050 mibleh ions calcium et supérieures & 0,030 mbkh
ions dihydrogénophosphate sont favorables a la d@om de brushite. La justification
proposée indique qu’une trop forte concentratiomoes dihydrogénophosphate défavorise la
formation des ions hydroxyde Oldt donc 'augmentation du pH au voisinage de thare
[43].
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3.2 Influence de la température de I'électrolyte

Une augmentation de la température de I'électrgigrenet essentiellement de dégazer
le dioxyde de carbone (GDdissous qui au contact de I'eau forme l'acideboarque
(Ho.COs3) dont la déprotonation en milieu basique conduitlaa formation de I'ion

hydrogénocarbonate (HGQ puis & I'ion carbonate (G9).

CO, + HO M- HCO; (21)
HCO;, m- HCGQ + H (22)
HCG@ m- CQF + H (23)

Les ions hydrogénocarbonate et carbonate peuvexgfirr@vec les ions calcium
présents dans I'électrolyte pour former un carb®migt calcium susceptible de précipiter a la

cathode en diminuant la concentration en ions wal@u sein de I'électrolyte.
2HCGQ + cCc&' m- CaCQ@ + H,CO; (24)

CO* + c&" m- CaCQ (25)

Ban et Maruno ont étudié l'influence de la tempémat de I'électrolyte sur
I'électrodéposition de revétements phosphocalcifs Ils ont constaté notamment que son
augmentation entraine un accroissement du tauwépesdion de cristaux phosphocalciques
de tailles plus importantes. lls ont également dé&ndéoqu’une température supérieure a 70 °C
est favorable a la précipitation de phosphate aftapue plutbét que d’'une phase apatitique
[45].

3.3 Influence de la densité de courant

Plus la densité de courant appliquée est élevés,lalréduction de I'eau (production
d’'ions hydroxyde OHet dégagement de dihydrogéng) K'intensifie, augmentant ainsi la
valeur du pH local a la cathode. Zhagigal. [46] ont étudié la variation locale du pH en

fonction du courant appliqué en utilisant un élglgte préparé par dissolution de 0,042
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mol.L* de Ca(NG),4H,0 et 0,025 mol.l’ de NHy(H,PQy). Les résultats obtenus (Figure 18)
ont montré que pour les valeurs étudiées, le pHl laggmente avec la valeur de la densité de
courant imposée. Pour une densité de courant égilenA.cn¥, le pH atteint une valeur
légerement supérieure a 8. Pour cette valeur delgdljons hydrogénophosphate sont

majoritaires.

8,5
8,0 -

. -

pH

o »
6,5

6,0

55 T . .

3
j (mA.cm?

Figure 18: variation locale du pH en fonction de la
densité de courant appliquée [46]

Ainsi plusieurs auteurs ont caractérisé les phadtdsnues au sein du revétement
prothétique électrodéposé en fonction de la derd#técourant appliquée. Zharey al.
indiquent obtenir un mélange de brushite et de jpinate octocalcique pour une densité de
courant de 1 mA.cih alors que du phosphate tricalcique est obtenu poer densité de
courant de 3 mA.cif En utilisant le méme électrolyte, Bahal, quant & eux, obtiennent un
revétement de phosphate octocalcique avec unetélamsicourant de 1,3 mA.&m45].
Abdel-Aal et al. obtiennent de la brushite pour des densités demnbaomprises entre 0,375
mA.cm? et 6 mA.cnt [47]. Enfin, au sein de notre laboratoire, Dumadtéal indiquent
obtenir un phosphate octocalcique en appliquantdemsité de courant de 2 mAZért une
phase apatitique déficitaire en calcium dont lachkiagétrie est celle d’'un phosphate

tricalcique, avec une densité de courant supériedrenA.cnit [48].

Toutes les études concernant I'électrodépositiored@ements phosphocalciques sont

réalisées en mode continu avec une densité dertcassez faible afin d’éviter une trop forte
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production de bulles de dihydrogene. La valeur Hequi en résulte au voisinage de la
cathode est ainsi limitée. Toutefois, cette limifa jamais été mise en évidence. C’est
pourquoi, il est nécessaire de déterminer la dexgitcourant maximale accessible et d’établir

la composition chimique du revétement qui en résult

4 Electrodéposition en courant continu

4.1 Protocole expérimental

L’électrolyte est préparé par dissolution de 0,042l.L" de nitrate de calcium
tétrahydraté (Ca(N§),,4H,0) et de 0,025 mol:L de dihydrogéne phosphate d’ammonium
(NH4(H2POy)). Ces concentrations correspondent a un rappoldira calcium / phosphore
égal a 1,67 qui est le rapport caractéristique 'dHgdioxyapatite stcechiométrique. La
température de I'électrolyte est fixée a 60°C. Deess conditions, le pH de la solution est de
4,4. Le substrat en alliage de titane est un disigue2mm de diamétre et de 4mm d’épaisseur
sablé avec des particules d’alumine afin d’obtemie surface rugueuse (Ra2,5 um),
favorable a I'adhésion des revétements céramigleztr@édéposés sur substrat métallique
[38]. Aprés sablage, le substrat est décapé damsélange d’acide nitrique (HNQ6% en
volume) et d’acide fluorhydrique (HF, 3% en volunpendant une minute afin d’éliminer les
résidus d’alumine. Enfin, le substrat est nettoy® altrasons dans de I'acétone puis dans de
I'eau pendant cinq minutes. Aprés la mise en pticéa cellule d’électrolyse, une densité de
courant de 10 mA.ctest appliquée dans le circuit électrique & I'aldegénérateur.

La figure 19 présente la variation du potentiel pgport a I'électrode au calomel
saturée en fonction du temps (chronopotentiométaresqu’'une densité de courant de 10
mA.cmi? est appliquée. Le potentiel diminue rapidementis -2,2 V / ECS pendant 20
secondes, puis augmente progressivement pendase8tfdes jusqu’a -1,5 V / ECS et reste
stable ensuite. Une évolution similaire a été auést par Eliazt al. [49] qui attribuent cette
évolution au mode de croissance du revétement pbosfrique. Une décroissance ou une
stabilité du potentiel initial est attribuée a lauckation progressive des cristaux
phosphocalciques a la surface de la cathode. L'antation du potentiel qui suit est attribuée
a une croissance cristalline unidimensionnelle.irEld stabilité finale du potentiel indique

que la surface de la cathode n’est plus modifiée.
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Figure 19: courbe de chronopotentiométrie obtenue pout mA.cm?

4.2 Caractérisation du revétement

4.2.1 Caractérisation morphologique

La morphologie du revétement électrodéposé en nbuwantinu est observée en

microscopie électronique a balayage (MEB) et enrosimopie électronique a balayage-

transmission (MEBT) et présentée sur la figure 20.

Figure 20: revétement phosphocalcique électrodéposé emmcbcontinu :
(a) image MEB X 5000) et (b) image MEBTx(20000)
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Le revétement phosphocalcique électrodéposé emambeontinu est constitué de fines
aiguilles de quelques micrometres de longueur.eC#itervation est cohérente avec le mode

de croissance unidimensionnel proposé par [eliad. [49].

4.2.2 Caractérisation de la composition

Le rapport atomique calcium / phosphore de ce eswént phosphocalcique est
déterminé par la microanalyse X réalisée a padismectre de la figure 21 et indique que le
revétement électrodéposé possede un rapport ateroacium / phosphore égal a 1,51 + 0,02
caractéristique d’une phase de phosphate tricacgatitique (T.C.P.).

3000

O Ka P Ka Ca/P=1,51 10,02
Ca Ka
g 2000 -
S
[*]
=
pe
‘@
[ =
@
£ 1000 -
Ti Ka
CKa A Ca kB
O T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Energie (en keV)

Figure 21: spectre X du revétement phosphocalcique élegprmsE en courant continu

Le revétement électrodéposé est ensuite retiraldstrat par grattage, puis la poudre
obtenue est traitée a I'air dans un four a 100(p&@dant 15 heures afin de déterminer la
stcechiométrie du composé phosphocalcique par diffra des rayons X en appliquant la

méthode décrite dans la norme francaise NF S 94€68nnexe 2a).
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Figure 22 diffractogramme du revétement phosphocalcique réldéposé

en courant continu puis traité a 1000 °C pendaritelbes

Le diffractogramme de la figure 22 nous indique tphosphate tricalcigue est la
seule phase observable aprés traitement thermiueeffet, cette phase ne peut pas étre
obtenue a basse température et nécessite un gait@nune température supérieure a 800 °C
pour cristalliser la phase de phosphate tricalcapagitique dont elle est issue [50] :

Ca(HPQ,) (POy)s (OH) O MM PP, 3 Ca(PQy), + HO

T.C.P. B-T.C.P. (Ca/P)=1,5

4.3 Problématique liée au procedé

Pour envisager I'obtention d’'un revétement phospluigue dont le rapport atomique
calcium / phosphore est supérieur a 1,5 il estssate d’augmenter la valeur locale de pH
atteinte au voisinage de la cathode qui est liémargie électrique apportée par le générateur
et donc a la valeur de la densité de courant ingpd3épendant, lorsque celle-ci est supérieure
a 10 mA.crif, la quantité de bulles de dihydrogéne générééebisment importante que la
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précipitation du revétement est perturbée a laasarfle la cathode, provoquant I'apparition
de nombreux cratéres de grandes dimensions damsvéement qui ont pour effet de
fragiliser fortement la cohésion du dépét [51].

Par exemple, la figure 23 présente la photograghie revétement phosphocalcique
électrodéposé en courant continu avec une densitodrant de 15 mA.cpendant 300

secondes. Une observation en microscopie électrerdcpalayage révéle la présence de trous

et de cratéres au sein du revétement.

Figure 23: photographie et image MEBX( 200) d'un revétement phosphocalcique
électrodéposé en courant continu & 15 mA.cm

Le deuxiéme probléeme rencontré concerne la conipositdu revétement
phosphocalcique. Alors que tous les utilisateurs piocédé préparent une solution
électrolytiqgue contenant des ions calcium et dibgénophosphate dans un rapport égal a
1,67 qui est le rapport caractéristique de I'hygepatite stoechiométrique, aucun n’a jamais
décrit 'obtention d’un revétement monophasé d’loxgapatite stoechiométrique. En fonction
des parameétres d’élaboration, différentes phasesdaiienues : des phases apatitiques, des
phosphates octocalciques, des hydroxyapatitesitdéfs en calcium.... Afin d’obtenir un
revétement monophasé d’hydroxyapatite stoechionuétrig est nécessaire d’augmenter la
valeur de pH atteinte a la cathode en utilisant gg@mple des densités de courants plus
importantes mais alors, la quantité de bulles tgdibgéne produites augmente également.
C’est pourquoi il est nécessaire de trouver un maj@ diminuer la production de bulles de
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dihydrogéne tout en augmentant le pH local atila surface de la cathode. Pour cela nous
avons mis en place au laboratoire I'électrodépmsién mode courant pulsé afin d’obtenir des
temps de pause au cours desquels les bulles ddroggne produites peuvent quitter la
surface de la cathode. Nous avons expérimentérégatel’ajout de peroxyde d’hydrogene

(H20,) a la solution électrolytique.

5 Electrodéposition en courant pulsé

5.1 Description du régime pulsé

L'utilisation des courants pulsés pour [I'électrodgiion de revétements
phosphocalciques a été envisagée afin de rédsifgrddlemes lies a 'accumulation de bulles
de dihydrogéne a la surface de la cathode en agiicqdes temps de pause pendant lesquels
ces bulles peuvent quitter la surface du subs@ata permettra d'utiliser des densités de
courant plus importantes. Afin d’optimiser la gt&aldu revétement, plusieurs essais ont été
réalisés en faisant varier le temps de déppe(tle temps de pausg)(tUne premiere piste de
travail nous a été donnée par Nguyen [52] qui indigue pour obtenir des revétements
constitués d’oxydes en courant pulsé, il est népessl'utiliser des temps de dépbt et des
temps de pause « longs » contrairement aux déepétaligues qui nécessitent des temps de
dépot et des temps de pause « courts », de |'akelria milliseconde. Ainsi, la procédure
expérimentale que nous avons utilisée pour cettdeétonsiste a appliquer une densité de
courant (§) pendant un temps de dépositiay) fluivie d’'une densité de courant nulle pendant

un temps de pauseg)(Figure 24).

densité de &
courant

-

0 temps

ks Fo=-f=----1 - ———f -~ ——— ---—-}-—-—---4--—F----—q---4--——

I

Figure 24 : schéma de principe du régime pulsé
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Dans ces conditions, la densité de courant moyépfependant toute la durée du
processus d’élaboration est définie par Nguyen {&l& que :

j — jd'td
Tttt

5.2 Optimisation du temps de dépdt et du temps de pause

Plusieurs essais ont été réalisés en faisant darderée du temps de dépbt et la durée
du temps de pause afin de déterminer les paramieseplus adaptés a I'élaboration de
revétements phosphocalciques en courant pulséessms ont été réalisés en utilisant une
densité de courant de 15 mAént'est-a-dire la densité de courant pour laqualtéduction
de l'eau génere des trous et des cratéeres darsvé@ement lorsqu’elle est appliquée en
continu (Figure 23).

La figure 25 présente les photographies des rettnobtenus pour différents temps
de dépobt et temps de pause. D’'un point de vue Empstal, le nombre de cycles dépb6t /
pause est fixé pour obtenir un temps de dépbt detaing minutes.

6s/12s
50 cycles

20s/40s
15 cycles

30s/60s
10 cycles

60s/30s 60s/60s 60s/120s g100s/200s
S cycles S cycles S cycles 3 cycles

Figure 25: revétements phosphocalciques électrodéposés enaoacint

pulsé (temps de dépot / temps de pause)
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Pour des temps de dép6t de 6 secondes et 20 sedphdeographies 1 et 2), associés
respectivement a des temps de pause de 12 secetrdi@ secondes, les revétements obtenus
sont considérablement hétérogenes. Certaines zmmablent tres épaisses alors que par
endroits le substrat ne semble pas étre revétu. lrotemps de dépdbt de 30 secondes et un
temps de pause de 60 secondes (photographierdy@ement est homogéne mais parait étre
tres mince. Un temps de dép6t de 60 secondes estrdaessaire, mais si le temps de pause
est de 30 secondes ou de 60 secondes (photogrdpéti€g, des zones nues non revétues sont
présentes. Avec un temps de pause égal a 120 ssc@plotographie 6) le substrat est
intégralement recouvert d’'un revétement ayant pecshomogéne en épaisseur. Lorsque les
temps de dépbt et de pause sont plus longs (plamiogr 7), I’'hnomogénéité du revétement
semble étre Iégérement altérée.

A travers ces observations, les caractéristiquepdeelles que nous avons retenues
pour élaborer un revétement phosphocalcique honeog@mt un temps de dép@ttl minute
suivi d’'un temps de pausg 2 minutes pendant 5 cycles qui correspondemt &mps total
d’élaboration de 15 minutes.

La courbe chronopotentiométrique qui en résultepegsentée sur la figure 26. Les

temps au cours desquels la densité de courantppiij@e et les temps de pause sont
distinctement identifiables.

Temps (en seconde)
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Figure 26: courbe de chronopotentiométrie obtenue en comané
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Le premier temps de dépdg)(présente une relative stabilité de la valeur atemtiel &

-2,2 V | ECS et les temps de dép6t suivants présenhe variation similaire a celle observée
en courant continu (Figure 19) mais qui s'atténuecaurs des cycles. Les deux étapes de
I'électrodéposition sont mises en évidence : la |éaton progressive des cristaux
phosphocalciques au cours du premier cycle suigidedr croissance au cours des cycles
suivants. Les temps de pause indiquent un retdativement lent & un état d’équilibre a la
surface de la cathode justifiant également les semipngs » utilisés pour le régime pulsé.
Les changements observés sur la courbe de chramijpmhétrie (faible augmentation du
potentiel au cours du dernier temps de dépdt) tefsuld’une modification du mode de
croissance du revétement phosphocalcique dont tphulmgie est certainement modifiée.

5.3 Caractérisation du revétement phosphocalcique électdéposé en
régime pulsé

5.3.1 Caractérisation morphologique

La figure 27 présente I'observation en microscogliectronique a balayage d'un
revétement phosphocalcique électrodéposé en coptdsé avec les parametres optimisés
précédemment. L’homogeénéité du revétement et lfatesele trous et de crateres indiquent
qu’une densité de courant de 15 mAZTepu étre appliquée en régime pulsé pour dépaser u
revétement phosphocalcique de qualité.

Figure 27 : photographie et image MEE (00) d’'un revétement phosphocalcique

électrodéposé en courant pulsé
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Les images a plus fort grandissement en MEB et EBMprésentées sur la figure 28
permettent d’observer la morphologie du revéternbtgnu en régime pulsé. Les aiguilles qui
le composent sont beaucoup plus fines que cellEehoes en courant continu et elles forment
des agglomérats.

Figure 28: revétement phosphocalcique électrodéposé emcbpulsé :
(a) image MEB & 5000) et (b) image MEBTX(20000)

5.3.2 Caractérisation de la composition
Le rapport atomique calcium / phosphore des revétsnphosphocalciques est

déterminé par la microanalyse X issue du spectrdadfigure 29. Elle indique que le
revétement électrodéposé possede un rapport ateroacium / phosphore égal a 1,59+0,02.

4000

P Ka
CaKa Ca/P =1,59 £ 0,02

3000 - H
Y O Ka
o
S
o
o
@ 2000 -
(7]
c
1]
£

1000 1C Ka

CaKp .
Al Ka Ti Ka
Ti KB

Energie (keV)

Figure 29: spectre X du revétement phosphocalcique électradépo courant pulsé
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La stcechiométrie du revétement phosphocalciqudrétEposé en régime pulsé est
également étudiée a partir de la diffraction dg@mma X selon la norme NF S 94-066. La
figure 30 indique que le revétement synthétisé guessdeux phases cristallisées apres un
traitement a l'air de quinze heures a 1000 °C ydioxyapatite (HAP) et le phosphate
tricalcique3 (B-TCP). La méthode décrite dans la norme NF S 94i#6fet de quantifier
ces deux phases et d’en déduire le rapport atomigleum / phosphore. Il s’agit d'un
composé biphasé contenant 52% d’hydroxyapatite 886 4le phosphate tricalciqu@,
correspondant a un rapport atomique Ca/P = 1,58é8dtat confirme le rapport atomique

déterminé par microanalyse X.

® HAP.
2000 - H 3-T.C.P.

1000 -

Intensité (coups)

10 15 20 25 30
20 (degrés)

Figure 30: diffractogramme du revétement phosphocalcique réldéposé en

courant pulsé puis traité a 1000 °C pendant 15dseur

Ce mélange d’hydroxyapatite et de phosphate tigpaéd3 est obtenu par traitement
thermiqgue d'une apatite déficitaire en calcium ddat stoechiométrie conditionne les
proportions des deux phases cristallisées paraitetnent [53,54]. La précipitation d’'une
apatite déficitaire en calcium n’est possible quiemsence dions hydrogénophosphate

(réaction 19) et indique donc que la valeur de fikirgte au voisinage de la cathode n’est pas
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suffisante pour pouvoir réduire le déficit en calniet ainsi obtenir un revétement monophasé
d’hydroxyapatite stoechiométrique. Cependant, unsitiede courant de 15 mA.énapparait
pourtant comme une valeur maximale de densité deanbaccessible en mode courant pulseé.
Il est donc nécessaire de trouver une facon d’'abtenpH local plus important a la cathode
sans augmenter la densité de courant. Pour cela awvons testé I'ajout de peroxyde
d’hydrogéne (HO,) a la solution électrolytique.

6 Electrodéposition en mode courant pulsé ava,H

L’incorporation de peroxyde d’hydrogene dans ldsctéolytes utilisés pour la
précipitation de revétements céramiques a souvintegployée [55,56]. Dans le cas
particulier des revétements phosphocalciques, p&udds ont été réalisées et la quantité
introduite n’'a jamais été justifiee [57,58]. De gludans tous ces travaux, le peroxyde
d’hydrogéne est employé afin d’atténuer la quardé@éoulles de dihydrogene produites dans
le but d’améliorer la microstructure du dépét obtemais son influence sur la valeur du pH

local et donc sur la composition du revétementtédéposé, n’a jamais été décrite.

6.1 Action du peroxyde d’hydrogene

Le peroxyde d’hydrogene est ajouté a la soluti@cttéblytique pour ses propriétés
oxydantes. Etant un oxydant plus fort que I'eduest préférentiellement réduit a la cathode
en produisant uniquement des ions hydroxyde salo@dction suivante :

HO,+26 [ - 20H (26)

La quantité d’'ions hydroxyde produits a la cathedeainsi plus importante et le pH
plus élevé. Cependant, la quantité de peroxydedddyene introduite en solution peut
également influencer la morphologie du revétemdmtsphocalcique. C’est pourquoi il est

important d’optimiser la quantité incorporée adéuson électrolytique.
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6.2 Optimisation de la quantité de peroxyde d’hydrogene

Afin d’optimiser la quantité de peroxyde d’hydrogémous avons réalisé des courbes
de polarisation cathodique pour différentes comedéiohs en peroxyde d’hydrogene : 0%,
3%, 6%, 9%, 12% et 15% en volume. Il s’agit de suievolution de la densité de courant

en faisant varier progressivement le potentiel. iéssiltats sont représentés sur la figure 31.

potentiel / E.C.S. (V)
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Figure 31: courbes de polarisation cathodique obtenues gifférentes

concentrations en peroxyde d’hydrogéene

On peut remarquer que pour la valeur de densittbdeant qui a été utilisée en mode
courant pulsé (15 mA.cf), I'ajout de 3% ou 6% en volume de peroxyde d’logdme
diminue le potentiel cathodique alors que I'ajoet%b, 12% ou 15% en volume de peroxyde

d’hydrogéne I'augmente.

Des essais d’électrodéposition de revétements pbosafriques en courant pulsé a
15mA.cm? ont été réalisés a partir d’électrolytes contentanperoxyde d’hydrogéne dans les
proportions étudiées. Les photographies de la digd#t présentent les échantillons obtenus

dans ces conditions.
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Figure 32: photographie des revétements électrodéposésugant pulsé en présence de
peroxyde d’hydrogéne dans I'électrolyte a difféesntoncentrations, (a) 0%, (b) 3%, (c) 6%,
(d) 9%, (e) 12%, (f) 15%

Lorsque I'électrolyte est préparé avec 3%, 12%586 He peroxyde d’hydrogene, le
revétement phosphocalcique est tres hétérogemesetbktrat en alliage de titane possede de
nombreuses zones non recouvertes (Figures 32bet33@f). En effet, I'ajout de 3% en
volume de peroxyde d’hydrogéne entraine des valdeigotentiel tellement faibles que les
réactions de réduction n’ont pratiguement pas [E9). Lorsque 12% ou 15% de peroxyde
d’hydrogéne sont introduits dans la solution étdgtique, la quantité d’'ions hydroxyde OH
produite est trop importante et les revétementsspihacalciques électrodéposés sont trés
hétérogenes. Zhitomirsky explique en effet quersgoe la quantité d’OHproduits est plus
élevée que la quantité d’'Oldonsommeés par la réaction de précipitation, umgepdes OH
générés a la cathode est transportée vers lawolpdir diffusion et il en résulte une mauvaise

adhésion du revétement » [60]. Ainsi, nous avorwschl’étudier les revétements élaborés

- 56 -



avec des concentrations de 6% et 9% en volume rdeymke d’hydrogéne pour lesquelles les
revétements phosphocalciques électrodéposés somigemes. Leur caractérisation permettra

d’observer 'effet du peroxyde d’hydrogene sur Imarphologie et leur composition.

6.3 Revétement obtenu avec 6% en volume d’#@, dans I'électrolyte

La courbe chronopotentiométrique obtenue lors @edtrodéposition en courant pulsé
avec 6% en volume de peroxyde d’hydrogéne darecti@lyte est présentée sur la figure 33.
Le premier temps de dépbt présente une décroissanpetentiel jusqu'a -1,7 V / ECS qui
est attribuée a la nucléation progressive desacrisphosphocalciques a la surface de la
cathode. Les temps de dépbt suivants au cours elesda croissance des cristaux
phosphocalciques a lieu présentent une variatiopalentiel différente de celle observée
précédemment en absence de peroxyde d’hydrogéette. @aeiation de potentiel suggére un
mode de croissance des cristaux phosphocalciqgtiésedi.

Temps (en seconde)

0,5
O T ///‘ T (‘-’/ T

Iy I} P00 400 600 BOO
O
w
S -0,5 4
c
L
T
g Ty t
3 “Lle—r
g

15

Figure 33: courbe de chronopotentiométrie obtenue en courdsé en utilisant

un électrolyte contenant 6% en volume de peroxylgddogene
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6.3.1 Caractérisation morphologique

Les images MEB et MEBT présentées sur la figurec8dcernent un revétement
phosphocalcique électrodéposé a partir d'un élgteraontenant 6% en volume de peroxyde
d’hydrogéne. La morphologie du revétement est whffte de celle observée précédemment.
Le revétement est constitué de sphéroides denvitopm de diamétre formés par
I'agglomération de trés fines et tres petites diggli Le revétement semble étre plus compact

mais des porosités sont apparentes.

Figure 34: revétement phosphocalcique électrodéposé emcbpulsé en présence de 6% en
volume de peroxyde d’hydrogéne : (a) image MEB000) et (b) image MEBTX(20000)

6.3.2 Caractérisation de la composition

La microanalyse X issue du spectre de la figureirBique que le revétement
électrodéposé possede un rapport atomique calcpirasphore égal a 1,64 + 0,02. L'analyse
par diffraction des rayons X aprés traitement sausa 1000 °C pendant 15 heures est
présentée sur la figure 36. Le diffractogramme mbtéisse apparaitre les deux phases
observées lors de l'analyse du revétement élegiom#e en courant pulsé sans peroxyde
d’hydrogéne mais dans des proportions différenkas.appliquant la méthode de calcul
détaillée dans la norme francaise NF S 94-066 pleportions des phases composant le

phosphate de calcium sont évaluées a 80% d’hydpatiya et & 20% de phosphate

tricalciquef3, correspondant a un rapport atomique Ca/P de 1,63.
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Figure 35: spectre X du revétement phosphocalcique électradépo courant pulsé
en présence de 6% en volume de peroxyde d’hydrogene
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Figure 36: diffractogramme du revétement phosphocalciqaetédéposé en courant pulsé en

présence de 6% en volume de peroxyde d’hydrogésdrnaité a 1000 °C pendant 15 heures
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Les deux résultats concordent et indiguent queeVé&tement électrodéposé est une
apatite déficitaire en calcium précipitée seloméaction 19. Cependant, la production d’ions
hydroxyde par la réduction du peroxyde d’hydrogareu pour effet d’augmenter la quantité
d’'ions phosphate et de diminuer la quantité d'ibgdrogénophosphate. Ainsi, le déficit en
calcium de l'apatite est moins important et le @p@atomique calcium / phosphore devient
plus grand.

6.4 Revétement obtenu avec 9% en volume d@, dans I'électrolyte

La courbe potentiométriqgue obtenue est présentédasfigure 37 et posseéde des
variations de potentiels similaires a celles ob&esvpour un revétement électrodéposé en
présence de 6% en volume de peroxyde d’hydrogeggesant ainsi des modes de croissance

voisins.

Temps (en seconde)

) P00 400 600 B00

Potentiel (en V/ ECS)

Figure 37: courbe de chronopotentiométrie obtenue en courdsé gn

utilisant un électrolyte contenant 9% en volum@edmxyde d’hydrogéne

6.4.1 Caractérisation morphologique

La morphologie du revétement présentée sur la digd8 est similaire a celle du
revétement électrodéposé en présence de 6% eneaeameroxyde d’hydrogéne mais avec

des porosités moins apparentes et une compacitéeacc
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Figure 38: revétement phosphocalcique électrodéposé emcbpulsé en présence de 9% en
volume de peroxyde d’hydrogéne : (a) image MEB000) et (b) image MEBTX(20000)

6.4.2 Caractérisation de la composition

La microanalyse X issue du spectre de la figureirB8que que le revétement
électrodéposé possede un rapport atomique calgalmosphore égal a 1,67 + 0,02.
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Figure 39: spectre X du revétement phosphocalcique élegpmsk en courant pulsé en

présence de 9% en volume de peroxyde d’hydrogéne
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Le diffractogramme de la figure 40 indique qu'aprigaitement thermique le
revétement phosphocalcique n’est pratiqguement ceépgue d'une seule phase,
I'hydroxyapatite, la phase de phosphate tricalcifua’étant presque plus apparente. Le
rapport atomique calcium / phosphore correspondsttdonc égal a 1,67. Ce résultat

confirme celui obtenu en microanalyse X.
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Figure 40: diffractogramme du revétement phosphocalcique rélééposé en courant pulsé en
présence de 9% en volume de peroxyde d’hydrogésdnaité a 1000 °C pendant 15 heures

6.5 Interprétation de 'effet du peroxyde d’hydrogene

Oxydant fort par nature, le peroxyde d’hydrogent meférentiellement réduit au
cours de I'électrodéposition. Sa réduction prodigs ions hydroxyde OHnduisant une
augmentation locale du pH plus importante que p@wweule réduction de I'eau. En effet, la
caractérisation normalisée des revétements él&gos®s en mode courant pulsé et en
absence de peroxyde d’hydrogéene laisse apparaitpgélsence d’'un composé biphasé de
phosphate tricalciqup et d’hydroxyapatite dans des proportions équivaenAvec 6% en
volume de peroxyde d’hydrogene dans la solutioctedbtique, le revétement obtenu est

composé a 80% d’hydroxyapatite et a 20% de phospghaalcique aprés un traitement au
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four a 1000 °C pendant 15 heures. Enfin, lorsqueed®volume de peroxyde d’hydrogene
sont incorporés a I'électrolyte, un revétement npbrasé d’hydroxyapatite est obtenu apres le
traitement thermique. Il a ainsi été montré au sade cette étude que l'incorporation de
peroxyde d’hydrogene dans I'électrolyte permet detrdler la stcechiométrie du revétement
phosphocalcique électrodéposé a la surface dethodm La stoechiométrie de la phase
apatitigue précipitée est modifiée par la conceioinades espéces phosphatées présentes au
voisinage de la cathode lorsqu’un courant électrigst appliqué. Les concentrations en ions
hydrogénophosphate et phosphate dépendent de kurvalu pH. La précipitation
d’hydroxyapatite stoechiométrique a partir d'un #&tdgte contenant 9% en volume de
peroxyde d’hydrogene indique qu’'un pH proche dea®té atteint & proximité de la cathode

pour lequel la concentration en ions hydrogénophaigpest pratiguement nulle.

7 Conclusion

Au cours de cette partie, le procédé d'électrodiéipasde revétements prothétiques
phosphocalciques a été présenté a travers les étajges qui le composent: une étape
électrochimique, une étape acido-basique et ungeétie précipitation. Les mécanismes
réactionnels de ces trois étapes ont été décritstluence des parametres chimiques et
électrigues sur la composition et la morphologies devétements phosphocalciques
électrodéposés a été présentée afin d’appréhessiéimites du procédé. Lorsqu’une densité
de courant de 15 mA.cmest utilisée en courant continu, le revétementtéldéposé
présente de nombreuses hétérogénéités qui leiseadil Pour solutionner la problématique
annoncée, deux voies combinables ont été propatééridiées : I'utilisation de courants
pulsés et I'incorporation de peroxyde d’hydrogeneain de la solution électrolytique.

Les courants pulsés ont permis d’appliquer uneitieds courant de 15 mA.chret
d’obtenir ainsi un composé biphasé constitué a 82%droxyapatite et & 48% de phosphate
tricalcique3 aprés un traitement thermique approprié. L'actionperoxyde d’hydrogéne a
été précisée et la quantité incorporée en sol@#iété optimisée. Ainsi, I'ajout de 6% ou 9%
en volume de peroxyde d’hydrogene dans la solidieatrolytique nous a permis d’observer
en microscopie électronique des revétements piqtlet homogénes, compacts et moins

poreux. De plus, un effet important sur la composithimique du revétement a été révélé en
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diffraction des rayons X, laissant apparaitre |asgulité d'obtenir aprés un traitement
thermique approprié, soit un revétement monophdsgdibxyapatite, soit un revétement

biphasé d’hydroxyapatite et de phosphate tricakegjdont les proportions sont controlées.

Ces deux phases phosphocalciques possedent ddabtéstathermodynamiques
différentes en milieu physiologiquén(vitro et in vivo). La modulation des proportions de
chaque phase nous permet d’obtenir un revétementialoinétique de dissolution pourra étre

contrblée.

Cependant, I'élaboration de revétements phosphiqoals par électrodéposition doit
étre suivie d’'un traitement en température afinvaf@rer les solvants résiduels piéges et
densifier ainsi le matériau synthétisé. Le traitetnéhermique a aussi pour objectif
d’améliorer I'adhésion du revétement au substraahigue dont la valeur doit étre supérieure
a une limite normalisée imposée pour la commesatbn d'implants prothétiques. Les effets
du traitement thermique sur les revétements phasiptiques électrodéposés sont
généralement assez peu explorés. La partie suiyanf@mse ainsi une étude détaillée du
comportement en température des revétements phoEplypes afin d’optimiser le

traitement thermique nécessaire pour finaliseabération de ces revétements.
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Deuxiéme partie : Etude en température des
revétements phosphocalciques électrodeposeés
sur alliage de titane
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1 Introduction

Le procédé d’élaboration de revétements phosphiqoals présenté dans la premiére
partie, I'électrodéposition, est réalisé en miliagueux et impose donc un traitement
thermique afin d’évaporer les solvants présents darrevétement a la sortie de la cellule
électrochimique. Le traitement en température aleégant pour objet d’améliorer les
propriétés meécaniques du revétement phosphocal@bpotrodéposé : sa compacité et son
adhésion au substrat. En effet, la commercialisadie protheses revétues est soumise a la
norme pour implants chirurgicaux ISO 13779-2 [6WL] onpose une valeur d’adhésion du

revétement phosphocalcique au substrat métalligpéreure a 15 MPa.

Le choix de la température de traitement des rewdtes phosphocalciques
électrodéposés n’a jamais été précisément étudgtrhitements décrits dans les publications
scientifiques sont rarement justifiés et varienbréarément selon les auteurs. Par exemple
Shirkhanzadetlet al. utilisent une température de 425 °C pendant sind®e[62], alors que
Wanget al. appliquent une température de 650 °C pendant deurses [63], et Kuet al une

température de 700 °C pendant une heure [64].

Vallet-Regi et al. ont proposé un protocole original de traitementirpiequel les
températures sont appliquées en deux étapes [F]glre 41 schématise ce protocole. Une
premiére montée a 5 °C.nirest suivie d'un palier d’une heure & 120 °C dentdle est
d'évaporer les solvants piégés dans le revétemais,une deuxiéme montée a 5 °C.fhast
suivie d’'un palier d’'une heure a la températurdrdiéement choisie. L'utilisation de paliers
de température semble étre un choix rigoureuxddidécomposer les deux effets recherchés

par le traitement thermique.

Ainsi, pour optimiser la température de traitended revétements électrodéposeés sur
l'alliage Ti6AI4V, nous nous sommes inspirés de m®tocole. Cependant, selon la
température choisie, le traitement thermique pdfgcter non seulement les propriétés du
revétement, mais aussi celles du substrat. C’astgpioi, pour trouver un compromis, nous
avons d’abord étudié séparément le comportemenforation de la température des
revétements et de l'alliage Ti6Al4V, pour ensuitdettminer la température nécessaire pour
traiter le systéme revétement / substrat et étugisreffets sur les caractéristiques physico-

chimiques et mécaniques (adhésion) de celui-ci.
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A Température

température de traitement / 1 heure
/ 1
5°C.min-" \
120°C / 1 heure / \
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Figure 41 : protocole de traitement thermique en paliers

2 Comportement en température des revétements
phosphocalciques électrodéposes

Le traitement en température des céramiques phoaluiques élaborées en milieu
aqueux modifie leurs propriétés structurales et pmallogiques qui influencent leur
comportement en milieu physiologique [66]. Par eglem Legeroset al. ont observé un
changement de la morphologie de particules de déues phosphocalciques provoqué par
un traitement a 800 °C [67]. Haradet al. ont démontré que ces modifications
morphologiques induisent une atténuation de langpanflammatoire [68]. De plus, Cavalli
et al. ont observé des modifications structurales deticpés phosphocalciques pour des
températures supérieures a 750 °C [69]. kinal. ont étudié la cinétique de dissolution en
milieu physiologique de particules d’hydroxyapatie fonction de leur cristallinité et ont
déemontré que ces deux grandeurs sont inversemepbrionnelles [70]. Cependant, les
travaux consacrés au comportement des revétemdéatrodéposés en fonction de la
température sont rares. Nous avons donc réalisérdigsments thermiques suivis d’'une
caractérisation structurale et morphologique def&tesnents présentés dans la premiere

partie.
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2.1 Analyse structurale

Comme nous l'avons vu dans la premiéere partie rdggtements phosphocalciques
électrodéposés présentent une stoechiométrie \ariabts d’'un traitement thermique post-
électrodéposition, des modifications structuralgsasaissent traduisant une augmentation de

la cristallinité qu’il est nécessaire de quantifier

2.1.1 Diffraction des rayons X

Pour réaliser cette étude, les revétements ons@garés du substrat métallique par
grattage, puis la poudre obtenue a été traitéff@ratites températures jusqu’a 1000 °C. Les
figures 42, 43 et 44 présentent I'évolution defraitogrammes de rayons X obtenus. Le taux
de cristallinité correspondant est calculé a pakérchaque diffractogramme en utilisant la
méthode décrite dans la norme NF ISO 13779-3 (ohege 2b). Les figures 42 et 43
concernent les revétements d’hydroxyapatite défreiten calcium Ca-def HAP obtenus a
partir d’'un électrolyte contenant 0% et 6% g4 et la figure 44 concerne le revétement
d’hydroxyapatite stcechiométrique HAP obtenu a padtun électrolyte contenant 9%
d'H0;.

1 ® HAP
@ B-TCP

1000°C / 92%

f\ 'y A
' \m PP e sl L™ o -

R S A Y, e S e W v S

intensité (unités arbitraires)

f\ e S 300°C / 48%

35 40 45
20 (degreés)

A VOO /\\_._ e Tony 130%
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Figure 42: évolution en fonction de la température de traitenolel
diffractogramme de rayons X et du taux de cristaéidu revétement

phosphocalcique électrodéposé sans peroxyde d'ggdeo
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Figure 43: évolution en fonction de la température dee¢raignt du
diffractogramme de rayons X et du taux de crigtdaéidu revétement

phosphocalcique électrodéposé avec 6% en volurperdeyde d’hydrogéne
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Figure 44 : évolution en fonction de la température de traitenae
diffractogramme de rayons X et du taux de crigtdéidu revétement
phosphocalcique électrodéposé avec 9% en volurperdeyde d’hydrogéne
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Ces diffractogrammes indiquent clairement qu’avargitement thermique, les
revétements sont constitués d’'une phase apatitigildement cristallisée quel que soit
I'électrolyte utilisé. Le traitement thermique améd leur taux de cristallinité et révele a
partir de 800 °C les phases présentes dans leeregét. Dans le cas des revétements Ca-def
HAP, les phases présentes sont I'hydroxyapatitée gbhosphate tricalciqu@, dont les
proportions dépendent de la stoechiométrie de lagpapatitique électrodéposée. Ces résultats
sont en accord avec ceux de Pattanagtall. qui indiquent qu'une apatite déficitaire en
calcium traitée a une température supérieure a°80@ristallise en un mélange biphasé
d’hydroxyapatite et de phosphate tricalcique [74]. 1000 °C, les diffractogrammes
présentent des pics fins caractéristiques d’'unetsire cristallisée (le taux de cristallinité du

revétement est alors proche de 100%) et des ppasiasement identifiées.

2.1.2 Diffraction électronique

Afin de compléter I'analyse structurale, nous avoralisé des diagrammes de
diffraction électronique associés aux micrograpleieshamp clair obtenues en microscopie

électronique en transmission (MET).

Ces analyses ont été effectuées sur les revétementtraités en température et sur
ceux traités a 1000 °C dont les cristallinités doieh distinctes. Les micrographies et les

diagrammes de diffraction sont présentés sur dggds 45 et 46.

Sans traitement thermique (Figures 45-a et 46ea)diagrammes de diffraction sont
composés d'anneaux diffus qui confirment la faibteistallinité des revétements
phosphocalciques observée en diffraction des ra}omsores traitement thermique (Figures
45-b et 46-b), les diagrammes de diffraction samistitués d’anneaux pointés traduisant une
structure polycristalline et confirmant 'augmeiaat du taux de cristallinité observée en
diffraction des rayons X. Des différences entredmsx diagrammes sont cependant notables:
pour le revétement Ca-def HAP on observe une dedsittaches nettement plus élevée que
pour le revétement HAP en accord avec les strustbighasées ou monophasées observées

en diffraction des rayons X.
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Figure 45. observation en MET et diffraction électroniquerduétement phosphocalcique

électrodéposé sans peroxyde d’hydrogene avant &pyes traitement a 1000 °C (b)

Figure 46: observation en MET et diffraction électroniquerduétement phosphocalcique

électrodéposé avec 9% de peroxyde d’hydrogene é&pat aprés traitement a 1000 °C (b)
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2.2 Analyses morphologiques

Afin de rendre compte des modifications morpholags des revétements
électrodéposés en fonction de la température diertrant, nous avons reéalisé des
observations par microscopie électronique a bakyamsmission (MEBT) présentées sur la
figure 47.

Avant traitement thermique, on observe que lesteenénts sont constitués de fines
aiguilles agglomérées d’environ 200 nanometres afggdeur. Cette morphologie reste
inchangée jusqu’a 600 °C, mais a partir de 700l€€ aiguilles s’agglomérent pour former
des sphéres d’environ 200 nanométres de diameétrel0#0 °C, le revétement est
completement constitué de spheres, synonyme d’useltisation totale telle qu’elle a été

observée par les analyses structurales.

Ces résultats concernent le revétement électrodégaos peroxyde d’hydrogéne, mais
nous avons constaté que les modifications morpiopleg observées sous l'effet de la

température sont similaires pour les deux autnesstyle revétements.

Les études du comportement en température desemseBts phosphocalciques
électrodéposés permettent de constater que poemiobh revétement cohésif dont le taux de
cristallinité est élevé, il est nécessaire dedddr a une température élevée pouvant atteindre
1000 °C. Cependant, dans le cas d’'un matériel @tigie (revétement sur alliage de titane),
il faut prendre en considération le comportementeempérature du substrat qui est différent
de celui du revétement, en particulier pour lesegote la prothése qui ne sont pas revétues
d’'un phosphate de calcium. C’est I'objet de laipastiivante.
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Figure 47: observation en MEBT de I'évolution de la morplgiodes revétements
phosphocalciques électrodéposés en fonction aarlpdrature de traitement
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3 Comportement en température de I'alliage Ti6AI4V

Les alliages de titane présentent naturellemenswueface une couche d’oxyde trés
adhérente et trés dure de quelques nanometresigtépa[72]. De nombreuses études ont
montré que letraitement thermique sous air des alliages de ditanune température
suffisamment élevée conduit a I'épaississement atte cwouche d’oxyde qui devient tres
friable [73-76].Geethaet al. expliquent que la friabilité de cette couche daeyproduit au
sein de I'organisme des débris difficiles a résodpg induisent une réponse inflammatoire
élevée [77]. Il est donc nécessaire d’optimisertristement en température de l'alliage
Ti6Al4V afin de ne conserver que la fine couchexgite présente a I'état naturel.

L’alliage Ti6AIl4V utilisé comme substrat pour I'ékeodéposition de revétements
prothétigues a été traité a différentes températupesqu’a 1000 °C. L’évolution
morphologique de la surface a été observée en stigpie électronique a balayage (Figure
48). Ces micrographies permettent de constaterjugg’'a 600 °C la surface de l'alliage
reste inchangée, alors qu’a partir de 700 °C unetlm de surface apparait dont I'épaisseur
semble augmenter avec la température de traitenRir caractériser cette couche et
déterminer son évolution en fonction de la tempgeatdes spectres d’émission X ont été
réalisés puis superposeés sur la figure 49.

-74 -



. v * : g ' M -‘ .
3 | s '_- . -_y .
..m 2 AT

Figure 48 observations en MEB de la surface de l'alliaggAl4V en
fonction de la température de traitement
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On observe que les spectres d’émission X des éltbasttraités a 200 °C, 300 °C,
400 °C et 500 °C sont similaires au spectre d'@misX d’un échantillon brut. A partir de
600 °C, les pics K de l'oxygene et de I'aluminium augmentent aveddmpérature de
traitement alors que les picg Ku titane et du vanadium diminuent. L’augmentationpic
Ko de I'oxygéne est caractéristique de la présenaaedcouche d’oxyde de plus en plus
épaisse a la surface de l'alliage. Par ailleumugdmentation du pic Kde I'aluminium
suggere que cette couche est constituée d’oxydandi@um. En effet, les résultats de la
microanalyse X quantitative résumés dans le tabRadiquent qu'a partir de 600 °C la
proportion massique en aluminium augmente de marsgnificative jusqu’a atteindre a

1000 °C plus de quatre fois la proportion initiale.

4000

" —amb.
Ti Ka —200°C

300°C
400°C
3000 - Al Ka — SOO'TC
600°C
700°C
800°C
— 9200°C
O Ka —1000°C

Intensité (coups)
S
=

1000 - r
|

Energie (keV)

Figure 49: spectre d’émission X de l'alliage Ti6Al4V en fdiun de la

température de traitement
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Tableau 2: proportions massiques obtenues par microanalysesXkEments constitutifs de
I'alliage Ti6Al4V en fonction de la température waitement

Ti (%) Al (%) V (%)

Ti6AI4V non traité en température 89,1 8,0 2,9
Ti6AI4V traité a 200 °C 88,9 8,2 2,9
Ti6AI4V traité a 300 °C 88,9 8,3 2,8
Ti6AI4V traité a 400 °C 89,3 7,9 2,8
Ti6AI4V traité a 500 °C 89,0 8,1 2,9
Ti6AI4V traité a 600 °C 86,6 10,4 3,0
Ti6AI4V traité a 700 °C 81,1 16,2 2,7
Ti6AI4V traité a 800 °C 68,7 28,7 2,6
Ti6AI4V traité a 900 °C 63,8 34,1 2,1
Ti6AI4V traité a 1000 °C 63,3 34,7 2,0

Afin de comprendre l'origine et la forte augmerdatide la couche d’alumine en

surface, nous avons réalisé une coupe transvedgalBalliage oxydé a 800 °C. Outre

'observation en microscopie électronique a balayades cartographies d’intensité X

élémentaires ont été acquises dans les conditivpérimentales définies en introduction
(Figure 50).

Figure 50: image MEB et cartographies X de la coupe trarssalerde I'alliage Ti6Al4V oxydé a 800 °C
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Les résultats obtenus révélent la présence d'unecheo superficielle d’oxyde
d’environ 20 um d’épaisseur qui semble étre camstitd’'un mélange d’oxyde de titane,
d’oxyde d’aluminium et d’'oxyde de vanadium. La répi@n des oxydes de titane et de
vanadium est homogéne au sein de la couche, mayde d’aluminium présente la
particularité d’étre formé de plusieurs stratesaeéps les unes des autres et séparées de la
surface de l'alliage. L'image en électrons secomdapermet d’'observer également que la
surface de l'alliage en contact avec la couche ytlexest fragmentée sur une profondeur

importante (environ 20 pm).

Selon Duet al. [78] I'absence d’aluminium dans la premiére padi la couche
d’oxyde est expliqguée par une différence d’actiditétitane et de I'aluminium responsable de
la différence des vitesses de formation de leungd@ex respectifs durant le traitement en

température.

Garbaczt al.[79] ont étudié les modifications microstructusatie différents alliages
de titane lors de traitements a I'air a 900 °C.olig constaté I'émiettement de I'alliage en
surface et I'ont associé a la mauvaise adhérentz amiche d’oxyde sur le substrat dont elle
est issue. D’autre part, la différence importardge doefficients de dilatation thermique entre
I'alliage métalliqgue et la couche d’oxyde expliqeelon ces auteurs, la séparation entre le

substrat et la couche d’oxyde lors du refroidissgme

A partir de I'ensemble de ces résultats, nous posiviadiquer que pour ne pas
détériorer I'implant prothétique et I'adhésion dav@&tement lors du traitement thermique a

I'air, il faudra limiter le traitement a une tempéire inférieure a 600 °C.

Nous avons donc retenu une température de 550 &Cnqus avons appliguée au

systéme revétement/substrat pour la suite de @esux.

-78 -



4 Caractérisation de l'interface substrat / revétamda
température optimisée

Les micrographies de la figure 51 (microscopie que) et de la figure 52
(microscopie électronique a balayage) présentémtetface substrat / revétement avant et
aprés un traitement a la température optimiséda G5

Avant le traitement thermique, un décollement di¢trement est observable aussi bien
en microscopie électronique a balayage (Figure §@@n microscopie optique (Figure 51a).
Apres le traitement thermique, un lien continu emérsubstrat et le revétement est clairement
visible (Figure 51b et Figure 52b). Le décollemennstaté pour les échantillons non traités
résulte de la préparation des coupes transvelaggusion en résine polymérisable, la coupe
et le polissage sont des étapes de la préparatiagégérent de fortes contraintes mécaniques
dans I'échantillon. Cependant, avec un protocolprdparation identique, ce décollement n’a
pas lieu pour I'échantillon traité en températwe,qui souligne la nette augmentation de la
force d’adhésion du revétement au substrat. En, d#e mesures des forces d’adhésion
réalisées selon le protocole décrit dans l'intraduncdonnent une valeur de 9,3 + 0,5 MPa
pour un échantillon non traité et une valeur dé 10,9 MPa pour un échantillon traité a
550°C. Cette valeur est suffisante pour respeeterokme pour implants chirurgicaux 1SO
13779-2.

)

LL Y

- résine

Figure 51: observation en microscopie optique de l'interfatiage de titane / revétement

phosphocalcique sans traitement thermique (a), ave@itement a I'air d’'une heure a 550 °C (b)
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Figure 52: observation en MEB de l'interface alliage dertéd revétement phosphocalcique

sans traitement thermique (a) et avec un traite@é&atr d’'une heure a 550 °C (b)

Pour aller plus loin dans les investigations datéiface, les figures 53 et 54
présentent les cartographies élémentaires d’inteXste la coupe transverse avant et apres le
traitement thermique a 550 °C. Ces cartographiengttent d’observer que ’lhomogénéité de
répartition des éléments calcium et phosphore dan®vétement est préservée apres le
traitement a 550 °C. De plus, une légére diminutie’'épaisseur du revétement (de 25 um a

20 pm) traduit une amélioration de sa compacité.

Figure 54: image MEB et cartographie X de l'interface albage titane / revétement phosphocalcique

apres traitement a 550 °C
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5 Conclusion

L’étude présentée dans cette partie a mis en ésedies modifications structurales et
morphologiques des revétements phosphocalciquesdieur traitement thermique a I'air.
Une morphologie en spheres liée a 'augmentatiotadeistallinité et de la compacité des
revétements a été observée au-dela de 700 °Cn@ae I'étude en température de I'alliage
Ti6AI4V a révélé la limite de traitement accessiBlaus air, car a partir de 600 °C, une
couche d’oxyde épaisse et friable apparait en ceurfainsi, une température de 550 °C a éte

retenue pour le traitement thermique post-élecposifion.

A cette température, un meilleur lien entre le #abset le revétement
phosphocalcique électrodéposé a été observé tardreervant ’lhomogeénéité de ce dernier.
De plus, ce traitement thermique a permis d’augerdradhésion du revétement au substrat
de 9,3 MPa a 16,5 MPa, valeur suffisante pour rémomux critéres normalisés pour les

implants chirurgicaux.

Les études présentées dans cette partie ont pelenifnaliser I'élaboration de
revétements prothétiques par électrodéposition.e@idgnt, pour aboutir a un produit
implantable en chirurgie orthopédique, il est néa@e de tester sa biocompatibilité, c’est-a-
dire d’étudier son comportement vis-a-vis de la@sion en milieu physiologique ou encore
les réactions de dissolution/précipitation qui beti. Ces travaux font I'objet de la partie

suivante.
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Troisiéme partie: Etude du comportement en
milieu physiologique artificiel des revétements
phosphocalciques électrodéposés
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1 Introduction

Lorsqu’'un matériel prothétique est implanté, safesm@r est le lieu d’interactions
physico-chimiques avec le milieu environnant. Légides corporels sont notamment
constitués d’anions, de cations et de dioxygensodis qui conférent au milieu physiologique
des propriétés tres corrosives [80]. ktual. ont étudié la corrosion d’'un implant en alliage de
titane immergé en milieu physiologique et ont ob&agu’elle produit un relargage ionique
continu jusqu’a 28 jours d'immersion [81]. Guibettal. ont relevé lors d’une étude réalisée
in vivo, la présence de titane, d’aluminium et de vanadsum plusieurs millimétres de
profondeur dans les tissus entourant un implanélfiggie en Ti6AI4V [82]. Eisenbartét al.
ont évalué la cytotoxicité de ces relargages iagsgat ont montré qu’ils entrainent une
diminution de la prolifération cellulaire conjointé une augmentation de la réponse

inflammatoire [83,84].

Cependant, lorsqu'un alliage de titane est revéum gphosphate de calcium, une
atténuation de la corrosion est généralement caes{®85,86]. Il est donc nécessaire de
quantifier I'influence des revétements électrodégosur le comportement vis-a-vis de la

corrosion de l'alliage Ti6AI4V.

Par ailleurs, lorsqu’ils sont immergés en milidaygiologique, les phosphates de
calcium subissent une dissolution partielle. Lasaturation ionique locale qui en résulte
entraine la précipitation d’'une nouvelle phase iigaé dont le réle est d'assurer un lien
continu avec les tissus osseux environnants [87-88] comportement correspond a la

bioactivité d’'un implant selon la définition progaspar Hench [90].

Ainsi, dans cette partie, nous présentons une é@udeomportement vis-a-vis de la
corrosion des matériaux €laborés et caractérisés lea parties précédentes (HAP/Ti6AI4V
et Ca-def HAP/Ti6AI4V), suivie d’'une étude de Inétique des réactions de dissolution et de

précipitation en milieu physiologique.
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2 Etude du comportement vis-a-vis de la corrosiotiaiéage
Ti6Al4V revétu par électrodéposition en mode cotparsé

Le comportement vis-a-vis de la corrosion des syste HAP/Ti6AI4V et Ca-def
HAP/Ti6AI4V a été étudié dans trois milieux physigiques artificiels, le S.B.F. (Simulated
Body Fluid) [91], le D.M.E.M. (Dulbecco’s Modifieagle Medium) [92] et la solution de
Ringer [93], dont les compositions sont présentes le tableau de 'annexe 3. Ces milieux
physiologiques sont des solutions aqueuses compadee ions présents dans le plasma
sanguin. Le D.M.E.M. présente la particularité iétgalement constitué d’autres éléments
physiologiques du milieu corporel : du glucose, degles aminés et des vitamines. Ces
éléments conferent au D.M.E.M. la composition lasgdroche de celle du plasma sanguin. Le
S.B.F. et la solution de Ringer sont des milieuysptiogiques qui peuvent étre préparées
facilement au sein d'un laboratoire de recherchejsnils sont cependant sujets a de
nombreuses critiques de la part de la communaotédiste du fait de I'absence d’éléments
physiologiques [94]. La comparaison des résultditeraus dans les trois milieux nous

permettra de conclure sur la pertinence des emméeges en S.B.F. et en solution de Ringer.

Expérimentalement, les échantillons sont immerg@ss des milieux physiologiques
dont la température est maintenue a 37 °C et leonportement vis-a-vis de la corrosion est
étudié par une méthode stationnaire (en appliquantourant continu) conduisant a la
représentation de Tafel des courbes de polarisagbrpar une méthode dynamique (en
appliguant un courant variable en fréquence), pecsoscopie d'impédance électrochimique
(S.LE.).

2.1 Courbe de polarisation : représentation de Tafel

La représentation de Tafel des courbes de polemspermet de mettre en évidence le
potentiel de corrosion () et le courant de corrosiond}) d’'une interface solide / liquide.
Le potentiel de corrosion correspond a la valeuseppar linterface a courant nul et le
courant de corrosion correspond a la valeur duatdwassociée a l'intersection des droites de

Tafel (cf. introduction).

Les figures 55 a 57 regroupent les représentatientafel des courbes de polarisation
des systemes HAP/Ti6AI4V et Ca-def HAP/Ti6AI4V coemges a celle de I'alliage Ti6AI4V

non revétu. Quel que soit le milieu d'immersion, revétement électrodéposé décale le
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potentiel de corrosion & de l'alliage vers des valeurs plus nobles. Ce ldgeaest
davantage prononcé dans le cas du systeme HAPANGAL il est accompagné d'une

diminution du courant de corrosiag;i. (voir Tableau 3).

Ces résultats indiquent que les revétements phosfufigues électrodéposés protegent
I'alliage de titane contre la corrosion en milidwypiologique, particulierement lorsqu’il s’agit
du revétement d’hydroxyapatite stoechiométriqgueegtiplus compact et moins poreux que le

revétement d’hydroxyapatite déficitaire en calcium.
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Figure 55: courbes de polarisation réalisées en SBF
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Figure 56: courbes de polarisation réalisées en DMEM
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Figure 57: courbes de polarisation réalisées en solutioRidger

Tableau 3: parametres de corrosion extraits des courb@elkdeisation

milieu

7 . . _2
physiologique échantillon Ecorr (MV / ECS) kcorr (MA.CM)
SBF HAP -33 7
Ca-def HAP - 99 25

Ti6Al4V - 308 32

DMEM HAP -321 10
Ca-def HAP -394 21

Ti6Al4V -514 47

solution de Ringer HAP - 423 38
Ca-def HAP - 612 74

Ti6Al4V - 940 89
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2.2 Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique pemheetiécomposer les processus
électrochimiques élémentaires intervenant danshéngmene de corrosion. Les mesures
d'impédance de l'alliage de titane non revétu (TBA et des systemes HAP/Ti6AI4V et
Ca-def HAP/Ti6AI4V ont été realisées en SBF, en DWEt en solution de Ringer. Ces
mesures d'impédance permettent de tracer les disges de Nyquist (partie imaginaire de
'impédance de linterface en fonction de sa paréelle) et les diagrammes de Bode

(variation du module de I'impédance et de sa pleadenction de la fréquence du signal).

Les figures 58 a 60 présentent les diagrammes dpiiblyobtenus pour les trois
échantillons dans les trois milieux physiologiqguEsus ces diagrammes présentent un demi-
cercle dans la région des hautes fréquences daliameetre est plus important dans le cas

d’échantillons revétus, particulierement lorsqge’dgit d'un revétement d’'HAP.
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Figure 58: diagrammes de Nyquist réalisés en SBF
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Figure 59: diagrammes de Nyquist réalisés en DMEM
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Figure 60: diagrammes de Nyquist réalisés en solution dgéin
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Les diagrammes de Bode (impédance et phase) seseniés sur les figures 61 a 63.

Quel que soit I'échantillon ou le milieu physiolgge étudi€, on peut observer que le module

de lI'impédance diminue lorsque la fréequence augengrdqu’a environ 100 Hz, puis reste

stable au-dela. De plus, le déphasage est maxumabasses et moyennes fréquences, puis

tend vers 0 aux fréquences élevées. Selon lesuttakgalisés par De Assist al, ce

comportement est caractéristique d’'une électrodtalligtie recouverte d’'un film isolant,

mince et poreux [95].
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Figure 61: diagrammes de Bode réalisés en SBF

---HAP
-s-Ca-def HAP
-+ TI6AI4V

fréquence (Hz)

0,01 0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00 10000,00

- phase (degrés)

90

80
70
60
50 +
40
30
20
10

0

-+-HAP
-=-Ca-def HAP
-+ Ti6Al4V

0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00 10000,00
fréquence (Hz)

Figure 62: diagrammes de Bode réalisés en DMEM
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Figure 63: diagrammes de Bode réalisés en solution de Ringer

A partir de ces résultats, nous avons modéliséald’ du logiciel Zview™ le
comportement électrochimique de linterface élad#/électrolyte par le circuit électrique

équivalent proposeé sur la figure 64.

Figure 64 : circuit équivalent modélisant l'interface élexte/électrolyte

Cette modélisation permet de quantifier les pracegdémentaires qui interviennent
dans la corrosion de I'alliage Ti6Al4V. Ce circéfuivalent comprend les éléments suivants :
Ro la résistance de la solution; R résistance de transfert de charge,l&Rrésistance de

polarisation, @la capacité de double couche etl&capacité interfaciale.

-90 -



Les valeurs de ces parametres sont résumées datebléau 4 pour les trois
échantillons:

Tableau 4: valeurs des composants du circuit électriquevademt modélisant le
comportement en corrosion

liquide

physiologique échantillon Ro (Q) R; (kQ) Rz (kQ) Cq (UF) Cr (UF)
SBF Ti6AI4V 30,4 1,92 69,8 11,1 1706
Ca-def HAP 31,7 2,54 140,4 24,0 1503

HAP 29,2 3,50 154,8 48,9 665

DMEM Ti6Al4V 39,0 3,24 84,5 29,0 1205
Ca-def HAP 28,3 3,39 99,0 40,1 958

HAP 42,1 4,14 115,2 46,5 746

solution de  Ti6AI4V 30,4 2,21 35,5 20,0 1288
Ringer Ca-def HAP 40,3 2,17 83,4 31,6 960
HAP 36,0 2,89 93,6 35,3 662

La résistance de transfert de charge éR la capacité de double couchg €bnt
directement liées a la vitesse de corrosion dedgd Ti6AI4V. D’apres les travaux de Fekry
et al, 'augmentation de leurs valeurs indique une dution de la vitesse de corrosion [96].
A partir des résultats présentés dans le tablean 4pnstate que lorsque Il'alliage est revétu,
ces deux parametres augmentent, notamment daas @#uwn revétement d’HAP par rapport
a un revétement de Ca-def HAP. Ces résultats siréirents avec ceux obtenus a partir des
courbes de polarisation et indiquent également bpse revétements phosphocalciques

ameéliorent la protection contre la corrosion déiige de titane.

Il faut noter que les parametres électrochimiquesdes valeurs qui différent selon le
milieu physiologique utilisé, notammentgk, icor, R €t G. En revanche, I'évolution du
comportement entre les trois systemes est similgmeconséquence, la solution de Ringer et
le SBF se révelent pertinents pour réaliser undecbomparative du comportement vis-a-vis
de la corrosion d'implants métalliques, mais il@pporteront pas de résultat quantitatif
reflétant le comportemeint vivo, contrairement au DMEM.
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3 Cinétique de dissolution-précipitation en DMEM des
revétements phosphocalciques électrodéposes

Lors de leur immersion en milieu physiologique Esamiques phosphocalciques
subissent des réactions de dissolution-précipitatimnt la cinétique dépend de leur

composition chimique.

Au sein de notre laboratoire, Dumedéi€al. ont étudié le comportement en DMEM de
revétements d’hydroxyapatite déficitaire en calci(@a/P = 1,5) électrodéposés en courant
continu. Ces études ont notamment montré que bgioés de dissolution / précipitation
produites en surface sont trés rapides car cederae@ts possedent une grande solubilité
[97].

Ces réactions de dissolution et de précipitatiotragment des variations des
concentrations en ions calcium et en ions phosghatein du milieu physiologique qu’il est
nécessaire de quantifier car elles sont caradtpret de I'activité biologique de I'implant.
Nous avons ainsi étudié le comportement en DMEM me®€tements phosphocalciques

électrodéposés en mode courant pulsé.

3.1 Evolution de la composition du DMEM en fonction desiélais d’immersion

Afin de mettre en évidence le comportement desteevénts phosphocalciques
électrodéposés en mode courant pulsé, les troiemsgs (Ti6AI4V non revétu, Ca-def
HAP/Ti6AI4V et HAP/Ti6AI4V) ont été immergés en DNE maintenu a 37°C pendant
différents délais: 1, 6 et 12 heures, et 1, 2,447 21 et 28 jours. Pour chaque délai et chaque
échantillon les milieux physiologiques ont été gmsét par ICP-AES (Induced Coupled
Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) afin de sulkéeolution des concentrations en

calcium et en phosphore dans le milieu.

Les figures 65 et 66 présentent I'évolution desceotrations en calcium et en
phosphore dans le milieu physiologique (notées giza)et (Plea) rapportées aux
concentrations initiales (notées (6w et (Phmem) pour les trois systemes. Les résultats
obtenus indiquent que l'alliage Ti6AI4V non revéi® modifie pas la composition du liquide

physiologique pendant les 28 jours de I'étude.
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Figure 65: évolution de la concentration en calcium en famcdu temps d’immersion
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Figure 66: évolution de la concentration en phosphore eotfon du temps d’'immersion
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En revanche, I'immersion des systemes HAP / Ti6AEtMCa-def HAP / Ti6Al4V
entraine une variation significative des conceiutngten calcium et en phosphore au sein du
DMEM. Une importante diminution a lieu entre 0 ejodrs, suggérant que la précipitation
d’'un composé phosphocalcique s’est effectivementiygte a la surface des revétements
électrodéposés. Cette diminution est plus impaogtahplus rapide pour un revétement Ca-def
HAP que pour un revétement HAP. En effet, dansake du revétement Ca-def HAP cette
diminution est observée a partir de 12 heures dansion et atteint 50% de la valeur initiale.
Dans le cas du revétement HAP, cette diminutiorstnGdservée qu’a partir de 4 jours et
atteint 25% de la valeur initiale. Dans les deus,d&s concentrations en calcium et
phosphore ne varient plus de maniere significaBvese stabilisent a partir de 7 jours
d'immersion. Ces évolutions de la composition duieuni physiologique indiquent que les
réactions de dissolution / précipitation sont giusnoncées pour le revétement Ca-def HAP
que pour le revétement HAP dont la solubilité éss faible (cf. introduction et partie 1). La
précipitation d’'une nouvelle couche apatitique rfiediprogressivement la surface de
'implant revétu, notamment dans le cas du Ca-d&PHAfin d’observer la progression de
ces modifications, nous avons caractérisé ce magtepar MEB-EDXS apres immersion en

milieu physiologique DMEM pendant les « délais-slef 0, 1, 7 et 14 jours.

3.2 Caractérisation de la couche de surface apres imm&on en DMEM

La figure 67 présente les micrographies de la sarfdu systtme Ca-def HAP /
Ti6Al4V aux différents délais d’immersion en DMEMprés une journée d’immersion, le
revétement laisse apparaitre des aiguilles aggkmseéen sphéres liées entre elles par une
nouvelle couche, mais la porosité du revétementoegburs apparente. Aprés 7 et 14 jours
d'immersion, les aiguilles agglomérées en sphéesxsednent plus fines et les porosités du
revétement moins importantes, suggérant que lagmaeon de la nouvelle phase apatitique a

partiellement comblé ces porosités.

Pour illustrer ces observations, la figure 68 regeles micrographies des coupes
transversales de ces échantillons. L'épaisseuredé@tement est nettement plus importante
aprés immersion, atteignant environ 35 um au lie2@ pm avant immersion. De plus, ces
micrographies permettent d'observer que le liemeelet revétement et le substrat est préservé
apres I'immersion des systemes en DMEM.
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Figure 68: évolution de I'épaisseur de la couche de suréactonction du temps d’'immersion
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Les spectres d’émission X présentés sur la figQrerg été réalisés sur la surface du
systeme Ca-def HAP / Ti6Al4V apres immersion eriguiphysiologique puis ringcage a I'eau

distillée.
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Figure 69: évolution du spectre X de la couche de surfac®ection du temps d'immersion
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Les pics K caractéristiques du titane, de l'aluminium et danadium diminuent
significativement lorsque le temps d’immersion aegte. Ce résultat est cohérent avec
'augmentation d’épaisseur et la diminution de p#s observées en MEB. L'apparition de
pics caractéristiques du sodium, du magnésium,htiorec et du potassium suggeéere que la
précipitation de la nouvelle phase apatitique aaémé avec elle les ions présents dans le
milieu physiologique pour former une « apatite asse» [98].

Par ailleurs, pour rendre compte de I'évolutionogmaphique de la surface du
revétement Ca-def HAP, nous avons réalisé la réaartion tridimensionnelle d'images
obtenues en MEB (Figure 70) afin d’obtenir des ilgafe rugosité de la surface (Figure 71).
A partir de ces profils, nous déduisons les valdersugosité (voir Tableau 5).

Figure 70: reconstruction 3D de la surface des échantilloomergés en DMEM en fonction
du temps d'immersion
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Figure 71 : profil de rugosité de la surface des échantilmnmergés en DMEM en fonction

du temps d’'immersion

Tableau 5: valeurs des rugosités de la surface du systeraeCidAP / Ti6AI4V en fonction
du temps d'immersion en DMEM

0 jour 1 jour 7 jours 14 jours
Ra (um) 4,9 3,5 2,8 2,9
RMS (um) 6,0 4,7 3,4 35
Rz (um) 31,9 24,9 19,9 18,8

Ces résultats permettent de constater que la tegbsirevétement diminue fortement
(environ 40%) aprés immersion en milieu physiologigpuis se stabilise a partir de 7 jours.
Ceci est en accord avec les résultats précédemtsomdirment la forte atténuation des

interactions de la surface du revétement avec lieumi
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Remargue:

Les mesures de corrosion présentées au début te matie ont été réalisées
immédiatement apres immersion des échantillons gieunrphysiologique. Néanmoins, le
comportement vis-a-vis de la corrosion de l'alliaj6Al4V revétu peut évoluer au cours
d’'une immersion prolongée puisque le revétementtr@eéposé subit des modifications
morphologiques et topographiques importantes. Mooss donc étudié le comportement vis-
a-vis de la corrosion de l'alliage revétu aprés srsion en milieu physiologique DMEM, en

particulier aprés 7 jours qui correspond a la §&ation du revétement apatitique néo-forme.

La figure 72 présente la courbe de polarisatiorsyghtéme Ca-def HAP / Ti6Al4V
apres 7 jours d'immersion en DMEM. Les résultatiigunent que le décalage du potentiel de
corrosion vers des valeurs nobles est encore php®riant que celui qui a été observé
précédemment et atteint 0,104 V / ECS. Cette éavludst confirmée par I'observation des
diagrammes de Nyquist présentés sur la figure fBéfsept jours d’immersion en milieu
physiologique le demi-cercle aux hautes fréquermmessede un diameétre plus grand qui
traduit une valeur de résistance de transfert @egehplus importante : 6,3Xkau lieu de
3,39 K2 mesurée immédiatement apres immersion (TableauCéyi indique que les
modifications de surface (augmentation de I'épaisski revétement et diminution de sa
rugosité) générées par la précipitation améliodaviantage la protection contre la corrosion

de l'alliage de titane.
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Figure 72: courbe de polarisation du systeme Ca-def HABAIAV avant (a) et apres (b) 7

jours d'immersion en DMEM

-99 -



0 2 4 6 8 10 12 14
Z' (kQ.cm?)

Figure 73 :diagrammes de Nyquist du systeme Ca-def HAP / AgAdvant (a) et apres (b)

7 jours d'immersion en DMEM

4 Conclusion

Au cours de cette partie, le comportement en mijdwysiologique de l'alliage
TiBAI4V revétu par électrodéposition a été étudi@s courbes de polarisation et les
diagrammes de Nyquist ont montré que le revétemiensphocalcique électrodéposé protege
I'alliage métallique de la corrosion en milieu pioysgique. La protection contre la corrosion
est améliorée lorsque le revétement électrodémisied’ hydroxyapatite stoechiométrique car

il est plus compact et moins poreux que le revétem@ydroxyapatite déficitaire en calcium.

Cependant, I'immersion prolongée des substratstusvén milieu physiologique
conduit a la dissolution partielle du revétemenbog@hocalcique suivie de la précipitation

d’'une nouvelle phase d’apatite osseuse. L’'obsemwan microscopie électronique a balayage
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de cette couche d’'apatite osseuse précipitée arénane diminution de la porosité de la
surface de I'implant simultanée a une augmentatmhiépaisseur de la couche de surface. La
reconstruction 3D d’images MEB nous a permis d’oleque la précipitation de la couche
d’apatite osseuse provoque une diminution de lagitg de la surface de I'implant. Les
courbes de polarisation et les diagrammes de Niygéddisés apres I'immersion en milieu
physiologique de l'alliage de titane revétu indiqugue ces modifications morphologiques et

topographiques améliorent la protection contreolaasion de I'alliage de titane.

A travers les études présentées dans cette patibjoactivité des revétements
phosphocalciques électrodéposés a été mise eméeidPes interactions chimiques avec le
milieu physiologique environnant ont été observgesdant 7 jours. Ces échanges peuvent
étre mis a profit pour relarguer a proximité denpilant un agent actif incorporé dans le
revétement pour améliorer ses propriétés biologiql@ flexibilité de I'électrodéposition
permet d’élaborer des revétements phosphocalcEweaguels sont associés des agents actifs
tels que des ions métalliqgues comme?Mg@r’* ou SF*. Parmi ces éléments, le strontium est
notamment connu pour favoriser la reconstructiopeose. Ainsi, dans la partie suivante,
I'électrodéposition des revétements phosphocalsiglopés au strontium est mise en place.
Les revétements obtenus seront caractérisés dinh ¢ vue physico-chimique et structural,
puis immergés en DMEM afin d’étudier le relargaga dtrontium dans le milieu
physiologique.
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Quatrieme partie : Electrodéposition de
revétements phosphocalciques dopés au
strontium
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1 Introduction

Nous avons montré dans les parties précédentes|'éeetrodéposition permet
d’élaborer des revétements prothétiques phosphquak dont les propriétés physico-
chimiques sont contrdlées. La flexibilité de ceg@aé permet d’envisager l'incorporation
d’agents actifs au sein du revétement afin d’ameélites propriétés biologiques de I'implant.
De nombreux travaux ont porté sur la substituti@s tns calcium au sein de la maille
apatitique par des cations divalents tels qué"Mg Mrf* qui favorisent les interactions entre
limplant et les tissus osseux, ou bienZgui diminue la réponse inflammatoire, ou encore

S qui stimule la formation osseuse [99-104].

Parmi ces cations divalents, le strontium présemeintérét particulier car son
utilisation sous forme de ranelate de strontium test répandue pour le traitement de
déficiences osseuses telles que l'ostéoporose posirausique. Ce médicament permet
d’observer chez les patients une augmentation denaité osseuse qui est attribuée a deux
effets distincts, la stimulation de I'ostéoformatiet I'inhibition de la résorption osseuse
[105].

Ainsi, la substitution du calcium par le strontiudans les substituts osseux
phosphocalciques a fait 'objet de nombreux trayanotamment dans le but d’optimiser la
proportion incorporée [106-109]. Généralement unbsstution du calcium égale a 5%
entraine les résultats les plus probants sur Viagtiet la différenciation des cellules

ostéoblastes et sur la prolifération des celluléarlastes [110-114].

Dans ce contexte, nous avons cherché a déterneimeohditions expérimentales qui
permettent d’obtenir pour la premiere fois des rew@nts phosphocalciques électrodéposeés
dont la substitution du calcium par du strontiumésgale a 5%. Nous avons ensuite réalisé la
caractérisation physico-chimique et structuralee® revétements afin de mettre en évidence
leurs propriétés et I'effet du strontium sur celbesEnfin, nous avons étudié le comportement

de ces nouveaux revétements en milieu physiologiMEM.
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2 Electrodéposition de revétements phosphocalciqopés
au strontium

Les revétements ont été électrodéposeés en utilidgamethodologie développée dans
les parties précédentes, c'est-a-dire le mode obprasé avec ou sans ajout de peroxyde
d’hydrogéne (HO.) dans la solution électrolytique. Les ioné*Sont obtenus en solution en
dissolvant du nitrate de strontium Sr(j© La quantité dissoute correspond a un rapport
molaire Sr/(Ca+Sr) compris entre 2,5% et 10%, @arservant un rapport molaire (Ca+Sr)/P
= 1,67 (Tableau 6).

Tableau 6: composition des électrolytes utilisés pour étmtdposer des revétements
phosphocalciques dopés au strontium

solution Ca(N03)2,4I—EO NH4H2P01 Sr(NO3)2_1 (Ca+Sr)/P  Sr/(Ca+Sr)
en mmol.L en mmol.L en mmol.L
a 40,95 25,00 1,05 1,67 2,5%
Q‘: b 39,90 25,00 2,10 1,67 5,0 %
% c 38,85 25,00 3,15 1,67 7,5 %
d 37,80 25,00 4,20 1,67 10,0 %
e 40,95 25,00 1,05 1,67 2,5%
Q‘: f 39,90 25,00 2,10 1,67 5,0 %
% g 38,85 25,00 3,15 1,67 7,5%
h 37,80 25,00 4,20 1,67 10,0 %

A partir de chacune des solutions préparées, udtement phosphocalcique est
électrodéposé sur I'alliage de titane Ti6Al4V etceanposition chimique est déterminée par
microanalyse X. Les spectres d’émission X de cestements sont présentés sur les figures
74 et 75 et révelent la présence d’'un pic caratigue du strontium dont l'intensité augmente
avec la concentration de strontium introduite elutemn. La microanalyse X issue de ces

spectres permet de quantifier dans chaque revétdanproportion atomique du strontium en
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établissant le rapport Sr/(Ca+Sr). Les valeurs ralde sont comparées a celles introduites
initialement dans la solution électrolytique (Tatler).

P Ka
Ca Ka
O Ka
C Ka Sr La CaKp
Ti Ka

J /N |
e I o
2 4

Energie (en keV)
Figure 74 spectres X des revétements phosphocalcigues @apgtrontium électrodéposés

Intensité (unités arb.)

sans peroxyde d’hydrogene

P Ka Ca Ka
O Ka
g
= Ca KB
g (K SrLa Ti Ka
@ h
=
2
-
= a
c
b
=
f
o .S e
0 1 2 3 4 5 6

Energie (en keV)
Figure 75: spectres X des revétements phosphocalciques dapgtrontium électrodéposés a

partir d’un électrolyte contenant 9% en volume deogyde d’hydrogene
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Tableau 7: comparaison des rapports caractéristiques dausian et du revétement

solution revétement

(Ca+Sr)/P Sr/(Ca+Sr) (Ca+Sr)/P Sr/(Ca+Sr)

a 1,67 2,5 % 1,53+0,02 (1,5+0,1) %
b 1,67 5,0 % 1,53+0,02 (2,6 +0,1) %
c 1,67 7,5 % 1,53+0,02 (3,7+0,2) %
d 1,67 10,0 % 1,54+0,02 (50+0,2) %
e 1,67 2,5 % 1,59+0,03 (1,8+0,1) %
f 1,67 5,0 % 1,61+0,03 (2,9+0,1) %
9 1,67 7,5 % 1,59+0,03 (3,8+0,2) %
h 1,67 10,0 % 1,60+0,03 (52+0,2) %

Les résultats obtenus permettent de constateraypeoportion de strontium dans le
revétement ne correspond pas a la proportion init®dians I'électrolyte. Quelle que soit la
solution électrolytique, le rapport Sr/(Ca+Sr) @wdtement est approximativement égal a la
moitié du rapport Sr/(Ca+Sr) de I'électrolyte. Gésultats indiquent que pour obtenir 5% de
strontium dans le revétement, il est nécessairglidar une solution électrolytique dont le
rapport Sr/(Ca+Sr) est égal a 10%.

Cependant, il faut noter que dans ces conditiansapport (Ca+Sr)/P ne reste pas
constant a 1,67 mais diminue quelle que soit lapasition de la solution électrolytique.
Cette diminution est atténuée lorsque la solutiontient du peroxyde d’hydrogéne,®b

(solutions e a h).

L’objectif est d’'obtenir un revétement dont la stithion du calcium par le strontium
est de 5%. Nous avons donc par la suite effect@ecamactérisation physico-chimique et

structurale des revétements électrodéposeés a gestsolutions d et h.
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3 Caractérisation physico-chimique et structurale

Afin de mettre en évidence les propriétés des emwénts phosphocalciques dopés
avec 5% de strontium (noté 5%Sr-CaP), une caraatém physico-chimique et structurale a

été réalisée.

La figure 76 présente la morphologie des revétémeiservée en microscopie
électronique a balayage. lls sont constitués dérsjithes de petites tailles et présentent une
porosité apparente. Contrairement a ce qui a &eéred dans le cas des revétements non
dopés, l'ajout du peroxyde d’hydrogéne dans latsmiuélectrolytique ne modifie pas la
morphologie du revétement (comparaison des figui@s et 76b).

Figure 76: image MEB des revétements phosphocalciques dopésontium a partir

d’un électrolyte contenant 0% (a) ou 9% (b) de pgde d’hydrogene

La figure 77 présente les cartographies d’émissiondes éléments calcium,
phosphore, strontium et oxygene, réalisées sures&tements. Elles mettent en évidence la

répartition uniforme du strontium dans le revétetmprel que soit I'électrolyte utilisé.

Figure 77 cartographies d’émission X des revétements giasgiciques dopés au strontium
a partir d’'un électrolyte contenant 0% (a) ou 9%dd peroxyde d’hydrogene
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Par ailleurs, la structure de ces revétements acatgéctérisée par diffraction des
rayons X avant et apres traitement en températtigures 78 et 79) selon la méthode

normalisée décrite en introduction et en annexe.

u ® HAP.
W B-T.C.P.

Intensité {coups)
Intensite (coups)

10 15 20 25 30 35 40 45 10 15 20 25 3.0
26 (degrés) 28 (degres)

Figure 78: diffractogramme du revétement phosphocalciqueédu strontium électrodéposé a partir d’'un

électrolyte sans #D, avant et aprés traitement thermique a 1000 °Carerikb heures

° ® HAP.
n m B-T.CP.

Intensite (coups)
Intensité (coups)

u e n
Ll | AN

10 15 20 25 30 35 40 45 10 15 20 25 30 35 40 45
26 (degrés) 20 (degres)

Figure 79: diffractogramme du revétement phosphocalciqueédu strontium électrodéposé a partir d’'un

électrolyte contenant 9%,8, avant et aprées traitement thermique a 1000 °Cagrerikb heures

Avant traitement thermique, les diffractogrammes devétements sont semblables a

ceux obtenus sans dopage, c'est-a-dire celui ¢shase apatitique faiblement cristallisée.
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Aprés traitement thermique, les diffractogrammesésentent deux phases,
I'hydroxyapatite (HAP) et le phosphate tricalcidqué3-TCP) dont les proportions different si
I'électrolyte contient ou pas du peroxyde d’hydnogeSans bD,, le revétement est composé
de 68% d§3-TCP et de 32% d’'HAP. Avec 9% d:B,, le revétement est composé de 51% de
B-TCP et de 49% d’HAP. Malgré des conditions expéritales identiques, ces résultats sont
différents de ceux obtenus pour les revétements dopes dans la premiere partie. En
comparant les proportions de chaque phase en dondé la quantité d’yD, et de la présence
de strontium (Tableau 8), on remarque que I'incaapon de strontium favorise la formation
de la phaseg3-TCP apres traitement thermique. Ces observations sohérentes avec la

diminution du rapport (Ca+Sr)/P observée dansdkeéa 7 du paragraphe précédent.

Tableau 8: comparaison des proportions de phases déetermg@d3RX aprés
traitement en température

H20, HAP B-TCP
Revétement non dope 0 % envol. 52 % 48 %
(cf. Partie 1) 9% en vol. 100 % 0%
Revétement dopé au 0 % en vol. 32 % 68 %
strontium 9 % en vol. 49 % 51 %

Remarqgue la diffraction des rayons X est une analyse geldal'échelle macroscopique qui
permet de distinguer les phases HAB-&ICP et de calculer leurs proportions. Cependant,
cette technique ne permet pas de déterminer lattépadu strontium dans les deux phases
obtenues apres traitement thermique. Nous avorss, gaur la premiere fois, réalisé une
analyse structurale des revétements phosphocadcidopés au strontium a une échelle
nanométrique par spectroscopie de perte d’éneegielgctrons (EELS).
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4 Caractérisation physico-chimique et structuralegfal S

4.1 Méthode de différenciation des phases d’hydroxyapdée (HAP) et de
phosphate tricalcique (B-TCP)

Le paragraphe précédent a montré par diffractianrdgons X I'existence de deux
phases (HAP etp-TCP) dans les revétements électrodéposés apitmmeat thermique.
Nous avons cherché a mettre en évidence ces deasepla I'échelle microscopique et a
corréler ces phases avec le dopage au strontiusnmiesures du rapport atomique Ca/P par
microanalyse X ne sont pas suffisamment précisesti@ échelle pour différencier sans
ambiguité les deux phases dont les rapports saches (1,5 pour I8-TCP et 1,67 pour
I'HAP). Par ailleurs, il est nécessaire de limites effets d'irradiation en TEM car ils peuvent
entrainer des modifications structurales signifiest des composés phosphocalciques,
notamment en les transformant en CaO [115, 116}s{dextroscopie de perte d’énergie des
électrons (EELS) couplée a la microscopie électramia balayage-transmission (MEBT) est
une méthode rapide et précise pour distinguerchdfe submicrométrique des grains d’'HAP
et de3-TCP. Gregoriet al. [117] ont mis en évidence que I'étude des strestuines
(ELNES) du seuil K de I'oxygene pouvait étre urilgperformant pour différencier ces deux
phases. De plus, il sera possible sur les grams alentifiés de mesurer le rapport Sr/P et

donc de faire une analyse plus fine du dopage dedoantillons (paragraphe 4.3).

Les échantillons étudiés ont été préparés par bgeydes poudres issues du
revétement, puis par inclusion en résine et cougesaépaisseurs nominales de l'ordre de la
centaine de nanometres. Les échantillons ont enététanalysés a une tension d’accélération
de 250 kV a l'aide d’'un microscope CM 30 PhilipsBléa couplé a un spectromeétre de perte

d’énergie des électrons de type Gatan Enfina.

Notre premier travail a été de reproduire les erpées de Gregost al. dans notre
configuration expérimentale pour des échantillommmerciaux d’'HAP et dB-TCP (Sigma-
Aldrich, Etats-Unis). Les figures 80 et 81 présahies spectres EELS caractéristiques des
seuils K de I'oxygene obtenus pour ces deux édi@argicommerciaux. Les spectres ont été

enregistrés avec une dispersion de 0,05 eV/chtailteede sonde de 24 nm, une ouverture de
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spectrometre de 2 mm. Ainsi la résolution spectoalenue, définie comme la largeur a mi-

hauteur du pic sans perte, est de 0,90 eV.

Coups
1

: : T : T :
520 530 540 550 560 570
Perte d'énergie (eV)

Figure 80: spectre EELS du seuil K de I'oxygéene dans I'loygapatite

Coups

T T T T T T T T T 1
520 530 540 550 560 570

Perte d'énergie (eV)

Figure 81: spectre EELS du seuil K de I'oxygédans le phosphate tricalcigfie

L’information essentielle, conforme aux résultags@regoriet al, est la présence sur
le spectre HAP d’un signal caractéristique a 536geV/est absent du spectre BeifCP ou

seul un maximum a 539 eV est présent. Cet effed&@ublement va donc pouvoir servir

-111 -



d’ « empreinte » pour la différenciation des phabs® et B-TCP dans les revétements
éléctrodéposés traités en température. En revanchs, observons une différence avec les
résultats de Gregoet al, le pré-pic situé a 531 eV est généralement beguptus important
dans nos spectres, notamment po@-TeCP. Il pourrait s’agir d’'un effet d’irradiatioroomme

le montre la figure 82 ou l'on observe une dimiontide ce pré-pic avec le temps
d’irradiation. Il faut toutefois noter que cet dfi¥irradiation n’est pas toujours aussi net et
que lintensité de ce pré-pic reste assez « akatodans nos observations. Par ailleurs nous
n'observons pas d'autres effets d'irradiation natent au niveau des signaux a 536 et
539eV qui vont servir a la différenciation. En @ytfobservation des seuilsd.du calcium
pour des irradiations équivalentes indiquent quiyl a pas de transformation en CaO comme

précédemment observée [115, 116].

—t =10 sec|
_ — t =20 sec|
—t =30 sec

Coups

520 530 540 550 560 570
Perte d'énergie (eV)

Figure 82 : évolution du signal dB-TCP avec le temps d’irradiation

4.2 Analyse de la répartition des phases dans les ree@tents

phosphocalciques dopés au strontium

Nous avons effectué nos analyses sur les diffégraias de poudres obtenus a partir
des revétements 5%Sr-CaP électrodéposés sans @u 9wed’HO,, puis traités en

température. La figure 83 montre une image MEB Rdaristique de ces grains.
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1 um

Figure 83 :imageMEBT caractéristique des grains analysés des nexites
5% Sr-CaP électrodéposés

Le tableau 9 suivant regroupe nos résultats :

Tableau 9 :répartition des grains HAP BtTCP dans les échantillons

Nombre de grains Nombre de grains Nombre de grains

analysés HAP B-TCP
26 9 17
0 % H0,
35 % 65 %
46 20 26
9 % H0,
43% 57 %
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Le tableau précédent montre essentiellement que redouvons bien les deux phases
clairement séparées a I'échelle microscopique daos échantillons. Les valeurs en
pourcentage correspondent au nombre de graingyaes variant en taille et en volume, ces
valeurs ne représentent pas directement, bienlesiteneurs en chacune de ces phases a
I'échelle macroscopique. Toutefois on peut quandhm@oter que les valeurs trouvées sont

cohérentes avec les évaluations réalisées en DR dau 8).

On a aussi pu mettre en évidence ’homogénéitéedjinase a I'échelle d’'un grain par
acquisition en mode spectre-image. La figure 84gnrte la zone analysée correspondant a un
grain pour lequel nous avons enregistré le sigmatydene pour chaque pixel avec une
résolution de 50 nm. Tous les spectres enregisuiése grain correspondent a un signal
caractéristique d’HAP. Nous avons également le mé&pe d’information sur des grains
« identifieés »3-TCP.

Figure 84 : grain analysé avec zone d’acquisition spectre-ingdgenage brute a

AE=540 eV issue du bloc de données spectre-image [22ixels)

4.3 Relation entre dopage au strontium et phases ideffittes

La spectroscopie EELS permet également I'estimatiotaux de dopage en strontium
par la mesure du rapport atomique Sr/P. Le strongst détecté par ses seuiset L, situés

respectivement a 1940 eV et 2007 eV alors que ¢spgitore peut étre détecté sur le méme
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spectre par son seuil K situé a 2146 eV. La figBte montre un spectre typique qui
correspond aprés quantification a un rapport SIF09 + 0,01. La quantification est faite par
extraction des signaux aprés modélisation du fomatiocu par la loi classique AE Les
signaux sont intégrés sur une fenétre énergétigué0deV. Un modeéle de section efficace
hydrogénoide est choisi pour le seuil K du phosplatrun modéle Hartree-Slater est choisi
pour le seuil L du strontium.

PK

SrL3

Coups

SrL2

T T T T T T T 1
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Figure 85 :spectre EELS typique pour la quantification Sr/P

Nous avons ainsi pu établir sur différents graina fois une détermination de phase

HAP ouB-TCP et une quantification du rapport Sr/P. Ledahl10 synthétise nos résultats.

Tableau 10: corrélation phases / teneurs en strontium

Nombre de grains Rapports atomiques  Taux de substitution

analysés Sr /P mesurés Sr/(Ca+Sr) correspondant
HAP 19 0,09 £ 0,04 (5,4+£24)%
B-TCP 26 0,08 £0,01 (5,3+0,7) %
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Tout d’abord, nous précisons que le taux de suibistit atomique Sr/(Ca+Sr) indiqué
correspond a un calcul pour lequel (Ca+Sr)/P vespeactivement 1,5 et 1,67 pour les phases
B-TCP et HAP. Le premier enseignement de nos rdsultst que les taux de substitution
obtenus sont proches du taux de 5 % mesuré paoanalyse X. Le second enseignement
important est que la substitution est présentefaisadans les deux phases avec des valeurs
moyennes trés proches méme si I'on peut aussi atensine dispersion plus grande des
valeurs dans les zones HAP.

Nous avons également utilisé le mode d’acquisispectre-image pour étudier la
répartition du strontium dans les grains avec @selution de 70 nm. La figure 86 représente

'image MEBT et la zone d’analyse spectre-image.

-

Spectrum Image

Figure 86 :image MEBT du grain analysé et zone d’acquisitipecsre-image

La figure 87 présente les images paramétriquessdpgmux de strontium et de

phosphore extraits pour chaque pixel aprés modiélisAE" du fond continu.
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Figure 87 :images paramétriques des signaux a) de phosphdedijontium

Ces images montrent déja la présence de strontians tlensemble de la zone
analysée. Cependant I'établissement de la cartbgraju rapport atomique Sr/P se heurte a
un probléme pratique avec des valeurs aberrantes lés zones hors échantillon ou les
valeurs du signal de phosphore sont données gauie Nous nous sommes donc limités a
faire la moyenne de ce rapport dans une zone que awons deélimitée par seuillage de

I’histogramme de I'image paramétrique du signapdesphore (Figures 88 et 89).

404

204

Nombre de pixels

0
-40000 0 40000 80000 120000 160000 200000

Coups

Figure 88: histogramme de I'image paramétrique du signgltaesphore (Figure 87 a)
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Figure 89: zone d’intégration des signaux par seuillagéhdgtogramme a 40000 coups

La quantification pour chaque pixel dans cette aimgégration conduit a un rapport
moyen Sr/P = 0,074 + 0,012 ; I'écart-type correspanla dispersion des valeurs obtenues
dans les 213 pixels utilisés donc a la dispersamsd’'échantillon. On obtient ainsi un taux de
substitution dans le grain Sr/(Ca+Sr) = 4,9 % awe@cart-type de 0,8 % sur sa distribution
dans les différents pixels. Nous pouvons ainsi kmac une répartition assez homogéne du

dopage en strontium dans nos échantillons.

Ces caractérisations par EELS ont donc confirmédssltats de la microanalyse X,
c'est-a-dire un taux de substitution du calcium Ipastrontium proche de 5% et ont montré

que les proportions de chaque phase sont cohémreeselles déterminées par DRX.

Globalement, les résultats nous indiquent que uUtajoptimisé de strontium dans
I'électrolyte favorise la formation d&TCP apres un traitement en température adéquat. En
effet, un comportement similaire avait déja étéeols par Legerost al.[118] dans le cas de
substituts phosphocalciques dopés obtenus parmfiedwn. lIs avaient noté que la présence
d’ions de substitution lors de la précipitation mtuCa-def HAP modifie le rapport HAR/
TCP apres traitement au four. Ils indiquent pam@Xe que I'incorporation d’'un cation est

favorable a une augmentation du rapf®®CP/HAP. De plus, ils ont proposé les réactions
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suivantes pour décrire de facon générale la ptétipn d'un composé phosphocalcique dopé
par un cation M, puis I'effet d’un traitement en température :

(10-X)C&" + xM** + yHPQ” + (6-y)PQ* + 20H [ ~ CagMx(HPQ),(PO)s,(OH), (1)

CaosMy(HPOy),(PQys(OH), 0 T & CaPO)s(OH), +  Ca(PQy). 2
HAP B-TCP

Nous nous sommes inspirés de ces réactions popos®p celles qui correspondent

aux revétements 5%Sr-CaP électrodéposés telles que

(10-X)C&" + xSF* + yHPQ? + (6-y)PQ*¥ + 20H [ -~ Cag,Sk(HPO,)y(POs)s.(OH). (3)

Cau0»SK(HPQ,),(PQ)e(OH), 1 FPTI I Cao(PQy)s(OH), + Ca(PQy), (4)

Ces réactions montrent que I'incorporation de simom dans I'électrolyte conduit a la
formation d’'une hydroxyapatite déficitaire en cafaiqui, apres traitement thermique, produit
un mélange biphasé d’'HAP et @TCP dopé a 5% de strontium dont les proportions

dépendent de la concentration en peroxyde d’hydmgans I'électrolyte (Tableaux 8 et 9).

Ces nouveaux revétements élaborés sont suscepdibletarguer le strontium dans le
milieu physiologique apres implantation. Nous avdasc étudié la cinétique de relargage du
strontium en milieu DMEM de la méme facon que cedldisée précédemment.
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5 Cinétique de relargage du strontium en milieu
physiologique DMEM

Le strontium est incorporé dans le revétement pghmsgcique dans le but d’étre
relargué dans le milieu physiologique pour favariBestéoformation. Afin d’observer la
cinétique de relargage du strontium par les revémsn5%Sr-CaP électrodéposés avec ou
sans peroxyde d’hydrogene, ceux-ci ont été immeegéniilieu physiologique D.M.E.M. a
différents délais: 1 h, 2 h, 4 h, 8 h, 12 h, 1|, 3j, 4], 7 j et 14 j. Pour chaque délai et
chaque échantillon, les milieux physiologiques étdt analysés par ICP-AES afin de suivre
I’évolution des concentrations du calcium, du pliasp et du strontium. Les figures 90 et 91

présentent I'évolution de ces concentrations eotfon du temps d’immersion.

Dans le cas du revétement électrodéposé sans perakhydrogéne, la quantité
maximale de strontium relarguée dans le milieu johygique est égale & 1 ppm et est atteinte
pratiguement immédiatement (Figure 90). En revanieheevétement électrodéposé avec 9%
de peroxyde d’hydrogene entraine quant a lui uargalge moins important et plus lent du
strontium. La quantité maximale relarguée dansilemest de 0,5 ppm, et est atteinte entre 1
et 2 jours d'immersion (Figure 91).

Pour les deux échantillons, les concentrationsadciuzn et en phosphore diminuent
progressivement pendant les premiers jours d’'imimergouis se stabilisent ensuite. Ces
diminutions sont plus importantes pour les revétdmedlectrodéposés sans peroxyde
d’hydrogéne. On retrouve ici des résultats analsgueeux obtenus pour les échantillons non
dopés, c'est-a-dire une stabilité plus importarmenglieu physiologique du revétement

électrodéposé avec 9% de peroxyde d’hydrogene.

Ces résultats mettent en évidence que Il'ajout dexgde d’hydrogene dans la
solution électrolytigue permet de moduler la quantie strontium relarguée et sa vitesse de
relargage en milieu physiologique.
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Figure 90: évolution des concentrations du calcium, phosplairstrontium en
fonction du temps d'immersion des revétements S5@3?- électrodéposés a partir
d’un électrolyte contenant 0% de peroxyde d’hydnegée
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Figure 91: évolution des concentrations du calcium, phospletrstrontium en fonction
du temps d’immersion des revétements 5%Sr-CaPrétiggiosés a partir d'un électrolyte
contenant 9% de peroxyde d’hydrogene
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6 Conclusion

Dans cette partie, le dopage au strontium de rewv@&ies phosphocalciques
électrodéposés a été étudié. L’équivalence entrqukmntité introduite en solution et la
quantité présente dans le revétement a été déggminapparait ainsi que la proportion de
strontium dans le revétement est systématiquengale & la moitié de celle introduite en
solution. Les caractérisations physico-chimiquesisées sur les revétements dopés ont mis
en évidence une distribution homogéne du strontiamm sein d’'une phase apatitique
faiblement cristallisée. Apres un traitement engérature adéquat, le revétement synthétisé
cristallise en deux phases, I'hydroxyapatite giHesphate tricalciqu@, dont les proportions
ont été déterminées par diffraction des rayonsl pparait que la proportion de ces deux
phases est différente de celle observée pour géteraents sans dopage électrodéposés dans

les mémes conditions expérimentales.

Une caractérisation structurale a été réalisée @ @échelle nanométrique par
spectroscopie de perte d’énergie des électrons. réssltats obtenus ont confirmé les
proportions de phases déterminées en diffractisrralgons X dans lesquelles le strontium est

uniformément réparti.

Enfin, I'étude en milieu physiologique des revétatsedopés a permis d’observer un
relargage du strontium dont la cinétigue peut &tomtrdlée par I'ajout de peroxyde
d’hydrogéene dans la solution électrolytique.
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Conclusion géneérale
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Les travaux présentés dans ce manuscrit ont alolitlaboration de nouveaux
revétements prothétiques phosphocalciques par@diégosition. Dans un premier temps, les
mécanismes réactionnels de ce procédé ont éténpésafin de comprendre les processus
élémentaires qui le composent dans le but d’étadliien qui existe entre la densité de
courant appliqguée et la composition chimiqgue duétewent électrodéposé. Cependant,
lorsque la densité de courant appliguée devierg #levée, nous avons montré que la
réduction de I'eau produit de grandes quantitédulkes de dihydrogene qui fragilisent le
revétement. Afin de dépasser les limites imposéed’'¢aboration en courant continu, nous
avons mis en place et optimisé I'électrodéposigonmode courant pulsé. Une densité de
courant plus importante peut alors étre utiliséxuisant ainsi le déficit en calcium du
revétement précipité. Les revétements ainsi obtesurgs homogenes et sont constitués
d’aiguilles nettement plus fines que celles obsesvgour les revétements électrodéposeés en
courant continu. Cependant, le déficit en calciunrel/étement précipité est toujours présent
et afin de le réduire davantage, nous avons aputgeroxyde d’hydrogéne dans la solution
électrolytique. La réduction du peroxyde d’hydrog@npermis d’augmenter la valeur de pH
local a la cathode et d’obtenir ainsi un revétenmns compact et moins poreux dont la
composition chimique peut étre contr6lée, allanne’ hydroxyapatite déficitaire en calcium a

une hydroxyapatite stoechiométrique.

L’électrodéposition étant réalisée en milieu aqueetle impose un traitement en
température pour finaliser I'élaboration afin d'pweeer les solvants piégés dans le revétement
et d’améliorer ses propriétés mécaniques. Les nmeatliins morphologiques et structurales
du revétement lors d’'un traitement en températdtairaont été présentées jusqu’a 1000 °C.
Cependant ce traitement de l'alliage de titanea@émtr la formation d’'une épaisse couche
d’oxyde friable en surface lorsque la températwtesapérieure a 600 °C. Nous avons donc
limité la température & 550 °C pour un traitemeritad des implants élaborés. A cette
température, les observations de la coupe trarswdesl’alliage revétu ont montré une
amélioration du lien entre le revétement et le sabhsDe plus, I'adhésion du revétement
phosphocalcique au substrat métallique a été meqae une méthode normalisée et nous
avons observé que ce traitement permet d’obtereruateur d’adhésion égale a 16,5 MPa,

supérieure aux 15 MPa nécessaires pour la comrigatien d'implants orthopédiques.

Le comportement des implants prothétiques ainsiogéés a été caractérisé en milieu

physiologique artificiel. Des études du comportenwsta-vis de la corrosion ont été menées

- 125 -



par deux méthodes, la représentation de Tafel aiedbes de polarisation et la spectroscopie
d'impédance électrochimique. Ces deux méthodes indiqué que les revétements

phosphocalciques agissent comme une barriére decpom contre la corrosion de I'alliage

de titane, particulierement pour le revétement@@lavec 9% de peroxyde d’hydrogene qui
est plus compact et moins poreux que le revétem@attrodéposé sans peroxyde
d’hydrogene. Nous avons ensuite étudié la dissoluét la précipitation des revétements
immergeés dans un milieu physiologique et nous awdrserve la précipitation d’'une couche
d’apatite osseuse a la surface du revétement pboalaique, caractéristique de la bioactivité
du revétement. La couche ainsi formée présenterugasité nettement plus faible que le
revétement électrodéposé et elle améliore davantgwotection contre la corrosion de

I'alliage de titane.

Enfin, la méthodologie développée a été transpaséélaboration de revétements
dopés avec un cation divalent qui favorise I'acta®s cellules osseuses : le strontium. La
guantité incorporée en solution a été optimisée difibtenir une substitution atomique égale
a 5% dans le revétement. La caractérisation phydionique des revétements élaborés a
montré que la répartition du strontium dans le t@wé&nt est homogene. Cependant, les
caractérisations structurales du revétement dap§uent que le dopage au strontium modifie
la composition du revétement aprés un traitementeempérature. Nous avons en effet
constaté que l'incorporation de strontium favotesdormation de phosphate tricalcigfect
défavorise la formation d’hydroxyapatite. Une cégasation a une échelle submicrométrique
a eégalement éteé réalisée et a permis d’'observammoént que I'élément dopant incorporé est
uniformément réparti dans ces deux phases. Leseraea@ts dopés au strontium ont ensuite
été immergés en milieu physiologique et le relaegaig strontium dans le milieu a été étudié.
Nous avons ainsi observé que lincorporation deoygie d’hydrogéne dans I'électrolyte
permet de contrdler la stcechiométrie du revétemlestrodéposé, c’est-a-dire sa solubilité en

milieu aqueux, et donc le relargage du strontiunmsda milieu physiologique.

Les développements réalisés dans ce travail pentetbnc d’élaborer de nouveaux
revétements prothétiques phosphocalciques par r@diégtosition dont la composition
chimique est contrélée. Nous sommes ainsi en megupeoduire des implants orthopédiques
dont la bioactivité en milieu physiologique est wblee. La modulation de ces propriétés
nous permet dans le cas de revétements dopés [@yenh actif de contrdler la cinétique de

relargage de cet élément dans le milieu physiolegenvironnant.
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Les résultats présentés dans ce manuscrit permettvisager plusieurs pistes de
travail. Dans un premier temps, de nouveaux agaits pourraient étre incorporés au sein
des revétements phosphocalciques électrodéposéss Nmvisageons de doper les
revétements phosphocalciques avec des cationsedisatels que le magnésium ou le
manganeése qui favorisent les interactions avedidess osseux, ou encore le zinc qui est
connu pour diminuer la réponse inflammatoire. Lenp@mentarité de ces éléments nous fait
envisager lincorporation simultanée de plusieuadions afin de combiner leurs effets
respectifs. Ces travaux nécessiteront de défigiquivalence entre leur concentration en
solution et leur concentration dans le revétenyaung de déterminer I'effet de I'incorporation
de ces éléments sur la structure de ces revétememtflexibilité de I'électrodéposition
permet également d’envisager |'élaboration de mwénts composites comportant des
macromolécules telles que le chitosan (polymére) l@ucollagene (protéine) dans le
revétement. Ces éléments sont connus pour étreafales a la synthése de la matrice extra-

cellulaire, support de la repousse osseuse.

Nous envisageons également d’expérimenter le tnaité thermique sous atmosphere
contrélée ou sous vide des échantillons élaborés diéviter 'oxydation du titane qui
intervient a des températures élevées. Nous pemrsasisobtenir un plus large contrdle sur la
cristallinité et la morphologie des revétementstételéposés en améliorant davantage leurs

propriétés mécaniques.

Les nouveaux revétements phosphocalciques élalnanés ce travail devront étre
testés en présence de cellules osseuses afin dqdéternies études de biocompatibilité qui
ont été présentées. Il s'agira d’étudier la pradifion, la viabilité et la différenciation des

cellules placées au contact de ces revétementsapicpies.

Enfin, au laboratoire une autre technique d’élatimmade revétements prothétiques est
actuellement en cours de développement : I'élebbmse. De nombreuses comparaisons
pourront étre menées afin d’établir la complémétgtales deux techniques pour élaborer des
revétements phosphocalciques.
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Annexe 1 : Méthode de préparation des revétementggihétiques
pour les observations en microscopie électronique balayage-
transmission (MEBT).
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Annexe 2a : Mesure du rapport Ca/P par diffractiondes rayons X

La méthode décrite dans la norme NF S 94-066 denaisonstruire un abaque a
partir d’échantillons utilisés comme références;ahposés de mélange d’'HAP etidCP
dans des proportions connues. Il s’agit ensuite pbaque échantillon préparé de comparer
I'intensité de la raie (2.1.0.) de 'HAP et de kier (0.2.10.) d3-TCP pour déterminer un
rapport R caractéristiqgue de chague mélange.

R_Intensité raie (210.) de I'H.AP.
Intensité raie (0210) du A-T.C.P.

- La raie(2.1.0) de I'H.A.P.se situe a une distance interréticulaire 3,08 angstrdmssoit un angle
de déviatior20 = 28,94°

- La raie(0.2.10) dup-T.C.P. se situe a une distance interréticulare 2,88 angstrémssoit un
angle de déviatiog8 = 31,03°

Cette méthode permet ainsi d’élaborer un abaquéseptant le rapport R en fonction du
pourcentage dB-TCP contenu dans le mélange pour des proporti@ssioues comprises entre 5%
et 95%. Au-dela de ces bornes les raies étudigesdgticilement discernables du fond continu du

diffractogramme. La norme indique que l'incertitugle le rapport Ca/P est de I'ordre de 0,01.

HAP 20% |/ 80% B-TCP
J'T

HAP 40%  60% B-TCP

HAP 60% [ 40% B-TCP

Intensité (unités arbitraires)

/\j\‘\/\ HAP 80% / 20% pB-TCP
...M\A;;]J‘u.._ J'\-\rr\[ /\\1...-_. ﬂj}. . i,

20 25 30 35 40 45
20 (degrés)
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17
0,9
0,8 -
0,7 -
06
0,5
0,4 -

0,3 -

(2.1.0) de HAP /1(0.2.10) de B-TCP

0.2

R=

01 -

0 : TITTITTTITLL]

5%

20%

35%

50%

65%

proportion massique de p-TCP

80%

95%

1 -
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5
0,4 -
0,3 -

02 -

R = 1(2.1.0) de HAP / 1(0.2.10) de p-TCP

01 ]

0 ]

1.51

T

1.52

T T

1.53 1.54

T

1.55

1.56

1,57 1.58
CalP

T

1.59

1,60 1.61

T

1.62

1.63

T

1.64 1.65

Abaques utilisés pour déterminer la proportion noagsde3-TCP et le rapport Ca/P d’'un
mélange biphasé d’'HAP et @eTCP a partir de la diffraction des rayons X
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Annexe 2b: Mesure du taux de cristallinité des redtements
phosphocalciques par diffraction des rayons X

Pour calculer le taux de cristallinité d’'une atil faut déterminer l'aire sous les
raies (002) - (102) - (210) - (211) - (112) - (300{202) - (310) de son diffractogramme,
positionnées respectivement a des angles 25,88° - 28,13° - 28,97° - 31,77° - 32,20° -
32,90° - 34,05° - 39,82°. Il faut ensuite détermiliaire sous les mémes raies d'une
hydroxyapatite totalement cristallisée utilisée oavenréférence. Le taux de cristallinité est

obtenu en divisant la valeur déterminée pour I'dpgiar celle déterminée pour la référence.

Intensité (coups)

20 25 30 35 40 45
20 (degrés)

Diffractogramme d’'une hydroxyapatite totalemenstaliisée utilisée comme référence
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Annexe 3 : Compositions chimiques des milieux physbgiques
utilisés pour les études de biocompatibilité.

Solution de

SBF (g.L'}) Ringer (g.L ) DMEM (g.L %)
Sels inorganiques
NacCl 7,996 9,000 6,400
NaHCGO; 0,350 0,200 3,700
KCI 0,224 0,420 0,400
KoHP Oy, 3H,0 0,228 - -
MgCl,,6H,0 0,305 - -
CaCb 0,278 0,480 0,264
NaSO, 0,071 - -
MgSOy, 7H,O - - 0,200
NaH,POy,H,0 - - 0,125
Autres composants
Glucose - - 4,500
Pyruvate de sodium - - 0,110
Rouge de phénol - - 0,0159
Acides aminés
L-Arginine - - 0,084
L-Cystéine - - 0,048
L-Alanine - - 0,868
L-Glutamine - - 0,868
Glycine - - 0,03
L-Histidine - - 0,042
L-Isoleucine - - 0,105
L-Leucine - - 0,105
L-Lysine - - 0,146
L-Méthionine - - 0,030
L-Phénylalanine - - 0,066
L-Sérine - - 0,042
L-Thréonine - - 0,095
L-Tryptophan - - 0,016
L-Tyrosine - - 0,072
L-Valine - - 0,094
Vitamines
Pantothénate de calcium - - 0,004
Chlorure de choline - - 0,004
Acide folique - - 0,004
myaoInositol - - 0,0072
Nicotinamide - - 0,004
Pyridoxine - - 0,004
Riboflavine - - 0,0004
Thiamine - - 0,004
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plasma sanguin

Solution de

lons humain (mM) SBF (mM) Ringer (mM) DMEM (mM)
Na' 142,0 142,0 156,4 154,4
K* 5,0 5,0 5,6 5,4
Mg** 1,5 1,5 - 0,8
Ca** 2,5 2,5 4,3 1,8
Cl 103,0 147,8 168,2 118,5
HCO; 27,0 4,2 2,4 44,0
HPO? 1,0 1,0 - 0,9
Slog 0,5 0,5 - 0,8
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