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INTRODUCTION

La corrosion est un phénomène qui existe depuis que les hommes ont réussi à préparer

des métaux qui ne se trouvaient pas à l' état natif dans I' environnement. Elle est parfois utile

lorsqu'elle permet aux objets abandonnés dans la nature de se dégrader ou lorsque la

formation d'un produit de corrosion à la surface du matériau le protège d'une dégradation

future. Mais, dans la plupart des cas, elle est nuisible et coûte cher.

Même si la corrosion des alliages dentaires ne présente pas le caractère de gravité

rencontré dans l'industrie, elle peut néanmoins avoir des conséquences non négligeables sur la

pérennité et la résistance des restaurations dentaires. A ces conséquences directes du

phénomène s'ajoutent des effets indirects, tels que les changements de couleur dus aux

produits de corrosion, les problèmes liés à la toxicité ou au caractère allergisant de certains

ions métalliques.

Le titane et ses alliages connaissent un développement grandissant, depuis les années

60. De l'aéronautique au loisir, le titane est retrouvé, en effet, dans de nombreuses

applications industrielles. C'est un métal également très utilisé dans le domaine médical car il

allie des propriétés physiques et mécaniques intéressantes à une excellente biocompatibilité.

D'abord présent dans le domaine de la chirurgie orthopédique, il a aussi des indications en

chirurgie endovasculaire et en odontologie.

Son aptitude à se passiver par la formation d'un film protecteur d'oxyde, confère au

titane une très bonne résistance à la corrosion, et aux attaques chimiques, cependant la cavité

buccale est un milieu particulièrement agressif pour les restaurations métalliques. Ainsi,

même si le titane possède beaucoup d'avantages face à la corrosion, il existe des conditions

spécifiques dans lesquelles ces qualités sont altérées.

Ce travail a donc pour but de recenser les éléments du milieu buccal influençant la

résistance à la corrosion du titane afin de prendre les précautions appropriées dans les

indications cliniques du titane en odontologie.

Cette partie sera développée après un exposé des principales caractéristiques du titane

et des méthodes d'évaluation de la corrosion. Enfin, nous insisterons tout particulièrement sur

le rôle des bactéries en présentant un protocole expérimental visant à étudier l'influence d'une

bactérie sulfato-réductrice sur le comportement en corrosion du titane implantaire.



1 - LE TITANE ET SES ALLIAGES

Il. Historique

Découvert pour la première fois sur la côte de Cornouailles par le Révérend William

Gregor en 1790 dans des terrains sablonneux noirs, ce sable se trouvait en grande quantité

dans la paroisse de Menachan. Il contenait 45% d'une substance métallique rouge, soluble

dans l'acide sulfurique. Gregor lui donna le nom de ménachanite. Cette ménachanite était

tombée dans l'oubli jusqu'à ce que le chimiste allemand Klaporth (1743-1817) l'en sorte. En

effet, en 1799, Klaporth découvrit un nouvel oxyde dans un échantillon de tourmaline rouge

venant de Hongrie. Il découvrit alors que cet oxyde était identique à la ménachanite. Il lui

donna le nom de titane: du latin moderne titanium, dérivé de Titan. Les Titans étaient des

personnages de la mythologie grecque qui désignaient les enfants d'Ouranos (ciel) et de Gaia

(terre) ; l'aîné se nommait Titan et le dernier Kronos. Ils furent vaincus par Zeus. Ce nouveau

métal apparut très difficile à isoler de ses composés. L'américain Hunter obtint les premières

quantités de titane presque pur en 1910 par réduction du tétrachlorure de titane (TiCI 4) par le

sodium. Il faudra attendre 1940 pour qu'un chimiste luxembourgeois, Kroll, mette au point un

procédé de production industrielle. [QUINQUIS, 1993]

12. Composition et classification

Le titane employé en odontologie est soit « pur » soit « allié ». Le titane dit « pur » ou

« non-allié », ou plus exactement titane commercialement pur (Ti-cp), présente sur le plan

chimique des éléments incorporés tels que l'oxygène, le fer, le carbone, l'azote et

l 'hydrogène. En fonction du pourcentage de ces différents éléments, on distingue 4 types de

Ti-cp (tableau 1) Le titane le plus pur est le titane de grade 1 [ADF,2üü4a].
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Tableau 1 -.Composition chimique du titane « commercialement pur» selon la norme DIN 17850

[ADF,2004a].

Composition chimique (% en poids)

Fe max o max Nmax Cmax H max Ti

Grade 1 0,15 0,12 0,05 0,06 0,013 reste

Grade 2 0,20 0,18 0,05 0,06 0,013 reste

Grade 3 0,25 0,25 0,05 0,06 0,013 reste

Grade 4 0,30 0,35 0,05 0,06 0,013 reste

D'autres éléments tels que l'aluminium, le vanadium, le palladium, le nickel ou même

le cuivre peuvent être ajoutés au titane, en quantité plus importante, réalisant ainsi un alliage

de titane dont les propriétés sont optimisées en fonction de l'application désirée

(aéronautique, aérospatiale, armement, implantologie ... )

13 - Rôle des constituants et alliages de titane

Le titane, élément allotropique, peut exister sous deux formes qui se différencient par la

nature du réseau cristallin (figure 1) :

le titane peut cristalliser dans le système hexagonal compact ou pseudo-compact

[COMBRES, 1995]; c'est la forme la plus stable à température ambiante: forme a

il peut également cristalliser dans le système cubique centré, c'est la forme qui existe

aux températures élevées, jusqu'au point de fusion: forme [3

La température de transformation allotropique a~[3 (transus (3) retenue par Lehr en 1977 est

de 882°C ,mais elle peut varier entre 882°C et 890°C en fonction de la méthode d'obtention

du titane et de la présence d'éléments d'addition [ADF, 2üü4a].
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Réseau hexagonal compact forme a

Réseau cubique centré forme ~

Figure 1- Variétés allotropiques du titane [QUINQUIS, 1993]

Les alliages de titane peuvent être constitués soit exclusivement par la phase a, soit

exclusivement par la phase ~ ou encore, le plus souvent, par un mélange des deux. On peut

donc les classer en trois grandes familles, a, ~, et a+~.

C'est en mélangeant le titane avec d'autres éléments que l'on obtient différentes

structures cristallines pouvant être stabilisées à température ambiante et permettant de

fabriquer des alliages des 3 types.

Ces éléments d'addition se classent en 3 catégories:

Les éléments stabilisants a ou alphagènes

Les éléments stabilisants ~ ou bêtagènes,

Certains éléments qualifiés de neutre comme le zirconium et l'étain.

Ces éléments d'addition jouent un rôle important car ils influencent à la fois les propriétés de

résistance à la corrosion, mais aussi les propriétés mécaniques, soit par modification de la

morphologie, soit par le biais de solutions solides d'insertion ou de substitution.

131 - Les éléments stabilisants a ou alphagènes

Ces éléments élèvent la température de transformation allotropique et sont solubles

dans la phase a. Les éléments alphagènes peuvent être des métaux comme l'aluminium, il

peut aussi s'agir d'éléments comme l'oxygène, l'azote, le carbone [QUINQUIS, 1993].
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L'oxygène possède une solubilité maximale de 33 atomes pour cent, l'azote possède une

solubilité maximale de 21 atomes pour cent.

132 - Les éléments bêtagènes

Ils diminuent la température de transformation allotropique et sont solubles dans la

phase ~; il peut s'agir d'éléments qui cristallisent dans le système cubique centré ~

[QUINQUIS, 1993]. Parmi ceux-ci on distingue 2 sous-groupes:

J32J - Les éléments bêta-isomorphes

Ce sont des éléments métalliques comme le vanadium, le nobium, le molybdène, le

tantale. Ils cristallisent dans la structure cubique centrée et ont un rayon atomique proche du

titane ~. Ils sont de ce fait totalement miscibles avec lui à haute température. Ils abaissent le

point de transformation sans réaction annexe. Si la teneur en élément d'addition est

suffisamment élevée, la phase ~ peut être stabilisée à température ambiante [QUINQUIS, 1993].

J322 - Les éléments béta-eutectoides

Ce sont par exemple le fer, le nickel, le cobalt, le cuivre, le silicium, le manganèse,

l'argent, l'or ou le chrome. Ces éléments abaissent la température de transformation

allotropique en donnant lieu à une réaction eutectoïde. On obtient des composés

intennétalliques définis ou précipités [QUINQUIS, 1993].

133 - Solutions solides d'insertion

Les solutions solides d'insertion mettent en Jeu des atomes de petit diamètre qUI

viennent occuper un certain nombre de sites interstitiels du réseau cristallin. Ces petits atomes

se déplacent facilement le long des canaux formés par l'alignement des sites interstitiels

vacants dans le cristal [MERCIER, 1999]. Elles se feront avec des éléments non métalliques de

petite taille [ADF, 2üü4a]

- L'oxygène, élément alphagène majeur, occupe les sites interstitiels du réseau hexagonal

compact du titane a et entraîne une modification des paramètres de la maille cristalline
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(solution d'insertion ordonnée ou surstructure). Il en résulte une diminution du nombre de

plans de glissement et le métal est moins ductile à température ambiante. Ce durcissement est

mis en évidence par un test de traction.

- Le carbone et l' azote, éléments alphagènes ont une influence identique à celle de l'oxygène.

La présence des ces éléments conduit à la formation de carbures et de nitrures qui peuvent

être à l'origine de phénomène d'écaillage lorsqu'ils précipitent dans les joints de grains

[ASSOCIATION TITANE, 1995].

- L'hydrogène, élément bêtagène se dissout principalement dans la phase ~ conduisant même

pour des faibles teneurs, à la formation d'hydrures lors du refroidissement. Ceci peut conduire

à des fragilités [ADF, 2004a]. Une teneur en hydrogène de l'ordre de la centaine de ppm

entraîne une diminution de la résistance aux chocs du titane [QUINQUIS, 1993].

C'est pourquoi toute manipulation nécessitant la fusion du métal (coulée, soudures) doit se

faire sous vide ou sous argon, pour ne pas entraîner de fragilisation importante du titane [ADF,

2004a].

134 - Solutions solides de substitution

Dans le cas des solutions solides de substitution, les atomes ou les molécules des

substances dissoutes occupent un ou plusieurs sites du réseau cristallin. Le mouvement d'une

espèce dissoute est alors accompagné du déplacement d'un atome ou d'un molécule du

solvant. Les processus de diffusion sont beaucoup moins rapides que précédemment car ce

mécanisme de diffusion met en jeu les lacunes présentes dans le réseau cristallin [MERCIER,

1999]. Les solutions solides de substitution se feront avec des éléments métalliques de rayon

atomique voisin de celui du titane.

- L'aluminium, élément alphagène, durcit la phase a; on constate une augmentation de la

résistance et une baisse de la ductilité; la résistance au fluage est améliorée. On limite à 7%

(en poids) sa concentration dans les alliages.

- Le molybdène, améliore la résistance, la ductilité et le fluage à moyenne température. Il

augmente aussi la tenue à l'oxydation.

- Le vanadium, élément bêtagène isomorphe, améliore la ductilité, mais baisse la résistance à

l'oxydation.

- Le fer, élément bêtagène eutectoïde, améliore le compromis résistance-ductilité-fluage à

moyenne température; il baisse considérablement transus ~ et permet de travailler à

température plus basse [ADF, 2004a].
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135 - Les 3 types d'alliage de titane

1351 - Les alliages a

Ils sont résistants et présentent une bonne aptitude à la coulée [ADF, 2004a].

1352 - Les alliages fJ

Ils sont sensibles aux traitements thermiques, se soudent et s'usinent facilement. Le

renforcement s'obtient soit par solution solide des éléments bétagènes, soit par la précipitation

d'une seconde phase de petit volume «5%) par traitement thermique. [ADF, 2004a]

L'utilisation d'alliages a pour but d'améliorer le comportement mécanique, mais pas

au détriment de la résistance à la corrosion, de l' allongement ou de la coulabilité. Or il

apparaît que l'une ou l'autre de ces propriétés est altérée dès que l'on associe un élément au

titane pur.

1353 - Les alliages biphasés a-B.

Dans ce cas les éléments d'addition appartiennent aux deux familles de stabilisants.

Ces alliages présentent un compromis entre les propriétés des deux structures. Ils se

caractérisent par une structure d'équilibre à deux phases. Ces alliages mixtes sont les plus

résistants mécaniquement. [QUINQUIS, 1993]

L'un des plus importants et le plus couramment utilisé (plus de 50% du tonnage

mondial d'alliages à base de titane [KUPHASAK, 2001] est le TiA16V4, alliage qui contient 6%

d'aluminium comme stabilisant alpha, 4% de vanadium comme stabilisant bêta: c'est

l'alliage le plus couramment utilisé en implantologie, mais également dans d'autres domaines

industriels comme l'aérospatial et les prothèses médicales (hanche, genou, épaule, mâchoires,

doigts ... ). En effet ses performances sont améliorées par rapport au métal pur. Le TiA16V4

possède en effet un faible module d'élasticité et des qualités de résistance à la traction et à la

fatigue très intéressantes dans le domaine biomédical [KUPHASAK, 2001]. Cet alliage est

biocompatible mais des recherches son en cours pour trouver des alliages à base de titane avec

une biocompatibilité améliorée par l'absence de vanadium (ex: Ti-5Al-2,5Fe, Ti-5Al-3Mo

4ZL .. ).
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14 - Propriétés physigues du titane non allié

141 - Numéro atomique

Le numéro atomique du titane au sein de la classification de Mendeleïev est le 22 [ADF,

2üü4a).

142 - Densité ou Masse spécifique

La densité du titane est de 4,5 g/cm', ce qui est une des valeurs les plus basses des

métaux employés en dentisterie (tableau III). Elle est deux fois plus faible que celle des

alliages chrome-cobalt. A volume égal, la masse des éléments prothétiques en titane est

pratiquement deux fois moindre que ceux réalisés en alliage nickel-chrome ou chrome-cobalt

et environ quatre fois moindre que ceux réalisés en alliage base or [ADF, 2üü4a]. Cette

propriété est notamment appréciable en prothèse amovible mais pose des problèmes lors de la

coulée du titane [DEGORCE, 1994a).

143 - Point de fusion du titane

Les valeurs de point de fusion du titane s'étendent de 1660°C à 1720°C, selon le degré

de pureté du titane. Ce point de fusion élevé (tableau III) le classe dans la série des matériaux

réfractaires et implique des méthodes de fusion rapide (arc ou induction) sous vide ou en

atmosphère neutre. [QUINQUIS, 1993]

Le point d'ébullition du titane s'élève à 3620°C [QUINQUIS, 1993).
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144 - Coefficient de dilatation thermique

Il correspond au changement relatif de volume d'un matériau lorsque l'on fait varier la

température.

Pour le titane, il est particulièrement faible: 9, 7.1O-6.C -1 (tableau III). Ce coefficient

est très proche de celui de la dent [QUINQUIS, 1993]. Il est à prendre en compte pour la

réalisation de céramiques sur armature en titane. En effet, son coefficient de dilatation

thermique (tableau II) est inférieur à celui des céramiques traditionnelles (14.10-6
.°Cl

) d'où

des problèmes de liaison métal-céramique [PIERRE, 2002]. Cette particularité impose

l'utilisation de céramiques particulières à basse température de fusion.

Tableau II - Coefficient de dilatation thermique du titane et comparaison avec d'autres matériaux
[ADF,2004a].

Matériaux Coefficient de dilatation

thermique (lO"6.oC ')

Or 14,3

Dentine 8,4

Email Il,2

Titane commercialement pur 9, 7

145 - Conductibilité thermique

Elle est de 0,045 cal/cm2/oC/cm, ce qui représente une valeur assez faible

comparativement aux autres métaux purs [PIERRE, 2002]. Cette dernière valeur est inférieure à

celle des alliages d'or mais supérieure à celle des alliages Co-Cr et Ni-Cr, utilisés en prothèse.

Face aux variations de température buccale, le titane a donc un bon comportement et rend le

port des prothèses confortable pour les patients [DEGORCE, 1994a].
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Tableau III - Propriétés physiques comparatives entre le titane et d'autres métaux [QUINQUIS, 1993].

Coefficient
Masse Point Conductibilité Point

Propriétés
spécifique de fusion

d'expansion
thermique d'ébullition

physiques
(g/cnr') (OC)

thermique
(Cal/cm2/sfOC/cm) (OC)

(10-6
/ oC)

Titane 4,51 1720 9,7 0,04 3620

Aluminium 2,71 659 23,9 0,53 2060

Or 19,30 1063 14,2 0,71 2970

Argent 10,50 961 19,6 1,00 2210

Cuivre 8,94 1083 17,1 0,94 2600

Fer 7,87 1539 12,0 0,18 2740

Nickel 8,90 1455 13,0 0,22 2730

Cobalt 8,90 1492 12,3 0,16 2900

Chrome 7,19 1903 6,6 0,16 2500

Palladium 12,00 1554 Il,8 0,17 4000

Platine 21,45 1796 8,9 0,17 4410

146 - Magnétisme

La susceptibilité magnétique du titane est si faible qu'il est considéré comme un métal

amagnétique. Cette propriété lui vaut une utilisation dans la géophysique, la réalisation de

connexions électriques, ou de supports et électrodes de tubes électroniques. Par ailleurs, son

amagnétisme permet au titane de ne pas provoquer d'artéfact lors d'un examen d'imagerie par

résonance magnétique [DEGORCE, 1994a] [PIERRE, 2002].
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15 - Propriétés mécaniques

151 - Résistance à la rupture et limite d'élasticité

Le titane présente de bonnes propriétés mécaniques (tableau IV), notamment en

traction, comme le suggèrent ses valeurs de résistance à la rupture (750 à 900 MPa après

coulée) et limite d'élasticité (750 MPa avant coulée), parmi les plus hautes des métaux utilisés

en odontologie [QUINQUIS, 1993] [ADF, 2004a].

152 - Module d'élasticité

Le module d'élasticité ou module d'Young du titane est assez faible à température

ambiante (20°C): 110 GPa [QUINQUIS, 1993]. Il est proche de celui des alliages d'or et de

moitié inférieur à celui des alliages en Cr-Co et Ni-Cr. Il diminue avec l'élévation de

température. [ADF, 2004a].

153 - Allongement

Le coefficient d'allongement du titane non allié après coulée varie de 15 à 20%, ce qui

traduit une très bonne ductilité de ce métal [QUINQUIS, 1993]. Cette propriété s'avère

intéressante pour la confection de crochets mais aussi favorise le brunissage et la finition des

joints en prothèse fixée.

154 - Dureté

La dureté Vickers du titane passe de 60 à 135 VHN avant coulée, à 190 à 240 VHN

après coulée [QUINQUIS, 1993]. Cette dernière reste inférieure à la dureté amellaire ainsi les

restaurations dentaires en titane ne devraient pas entraîner l'usure des dents antagonistes.

La dureté du titane est comparable à celle des alliages précieux base or mais reste inférieure à

celle des alliages non précieux (210 à 465 HVN) [ADF, 2004a].
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Tableau IV - Récapitulatif des principales propriétés mécaniques du titane pur
[QUINQUIS, 1993].

Résistance à la rupture avant coulée 800 MPa

après coulée 750 à 900 MPa

Limite d'élasticité avant coulée 750 MPa

Module d'élasticité avant coulée 110 GPa

Allongement après coulée 15 - 20 %

Dureté avant coulée 60 à 135 VHN

après coulée 190 à 240 VHN

Notons que les propriétés mécaniques du titane non allié varient selon son degré de

pureté et selon ses morphologies microstructurales [ADF, 2004a] .

16 - Propriétés chimiques

La résistance à la corrosion du titane est élevée, elle est favorisée par la présence d'une

couche superficielle d'oxydes. En effet le titane est très réactif, extrêmement oxydable. Cet

état de fait assure, paradoxalement, la résistance à l'attaque par les milieux biologiques

environnants [QUINQUIS, 1993]. Cependant cette couche d'oxydation peut être endommagée

dans certaines conditions que nous nous attacherons à décrire dans une troisième partie.

17 - Propriétés biologiques

171 - Biocompatibilité

Le titane est l'un des métaux les plus biocompatibles, avec l'or et le platine, c'est-à

dire qu'il résiste totalement aux fluides corporels. Il n'a aucune toxicité. Cela est dû en

premier lieu à sa couche d'oxyde ou film de passivation. En effet, il confère au titane une

grande qualité dans ses rapports avec les tissus vivants adjacents et notamment une très bonne

hémocompatibilité. De plus, il possède une haute résistance mécanique et un module

d'élasticité très bas, ce qui le rend compatible avec les structures osseuses. Enfin, la faible
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conductivité thermique du titane protège plus longtemps les éléments internes d'une élévation

de température [WIKIPEDIA, encyclopédie en ligne].

Par ailleurs, il est intéressant de signaler que le titane est neutre au goût et ne provoque

pas de réaction allergique [WIKIPEDIA, encyclopédie en ligne].

18 - Mise en œuvre du titane au laboratoire

Actuellement, on peut dénombrer une vingtaine de systèmes différents de mise en

forme du titane. Tous ces systèmes utilisent trois grands principes de mise en forme: la

coulée, l'usinage, l' électroérosion.

181 - La coulée du titane

La mise en forme du titane par la technique de coulée à cire perdue est un moyen

adéquat pour les réalisation de pièces prothétiques, mais se heurte à des difficultés liées aux

propriétés de ce métal:

La température de fusion élevée, peut entraîner la dégradation des revêtements

compensateurs et des creusets de fusion.

La forte réactivité chimique à haute température avec les éléments légers (0, C, N)

constituant les creusets et moules. Il peut donc se produire une réaction entre le titane

en fusion et le revêtement. Les composants de ce dernier peuvent s'introduire dans la

pièce de coulée, la polluer et être à l'origine de défauts et fissures dans la couche

superficielle qui est rendue fragile. Cette couche superficielle polluée a été appelée

« alpha-case» par l'industrie du titane et constitue un des facteurs les plus importants

à contrôler dans l'élaboration d'un procédé fiable.

La faible densité du titane réduit beaucoup la chasse du métal fondu dans le moule et

nécessite des pressions d'injection importantes lors de la coulée pour qu'elle soit

complète et précise [MEYER, 1993].

Pour tenter de résoudre ces problèmes, diverses solutions sont proposées, qui font

toutes appel à des techniques particulières pour la mise en revêtement, la fusion, l'injection

dans le moule [PAESSLER, 1991]. La question des revêtements sera reprise plus loin. Pour ce
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qui est de la fusion, deux techniques peuvent être utilisées: l'arc électrique et l'induction.

Pour l'injection et la coulée, on distingue principalement deux groupes de systèmes: les

systèmes statiques à pression-aspiration, et les systèmes rotatifs.

1811 - Systèmes statiques pression-aspiration

Ces systèmes sont constitués de deux chambres superposées, dont l'une sert pour la

fusion, et l'autre, contenant le moule se trouve juste en dessous. Un passage relie les deux

chambres, juste au dessus du moule qui, bien plaqué contre cette ouverture, assure le joint

plus ou moins étanche entre les deux chambres. L'air contenu dans l'ensemble est tout

d'abord évacué, puis un flux d'argon est injecté dans la chambre de fusion alors que la

chambre de coulée est mise sous vide. L'arc électrique est amorcé et la fusion s'effectue

rapidement. Quand le plot de titane est fondu, le creuset est basculé et le métal en fusion

s'écoule dans le moule par gravité et sous l'effet conjugué de la pression d'argon dans la

chambre supérieure et de la dépression entretenue dans la chambre inférieure [MEYER, 1993].

Le premier système de ce genre a été commercialisé par la firme japonaise Iwatani,

sous le nom de Castmatic® ; il a ensuite été adopté par la firme Yoshida, puis en Europe par

la firme Dentaurum sous le nom de Rematitan®. Dans le système Cyclarc® (Morita), l'arc

tourne sous l'effet d'un champ magnétique ce qui permet un meilleur échauffement du plot en

titane. Il existe d'autres systèmes du genre tels que Autocast® (GC), Vulcan-T® (Shofu)

[MEYER, 1993].

Electrode "0"

Chambre
supérieure
Fusion

Chambre
inférieure
Coulée

Vide ~

Figure 2- Schéma d'une machine statique à pression-aspiration

(d'après le système Cyclarc de Morita) [MEYER, 1993].
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1812 - Systèmes rotatifs

La faible densité du titane apparaissant comme un handicap dans les systèmes

statiques, des systèmes d'injection par centrifugation ont également été mis au point.

Le premier modèle de ce type a été proposé par Ohara sous le nom de Titaniumer (Tanaka). Il

s'agit d'une fronde rétractile placée verticalement avec un dispositif de fusion à l'arc et un

vide partiel dans la version améliorée Titaniumer VF®. Le système Ticast Super-R (Kobelco)

est caractérisée par une fusion à l'arc dans un creuset de graphite, puis le métal fondu est

versé dans un moule, à température ambiante, toumant à 3000 t/mn; fusion et injection

s'effectuent sous une pression de 260 TOIT. Pour diminuer la porosité inteme apparaissant

parfois, des tiges de coulée spécifiques ont été développées [MEYER, 1993).

Les systèmes Vacutherm® (Linn), Centrivac® (Kowa) et Titadent® (Erscem) combinent une

fusion par induction et une coulée centrifuge [MEYER, 1993).

Lingot de
titane

Contrepoids

Argon

Electrode

Axe de
rotation

Creuset
en cuivre

HUblot

Moule

Creuset en
graphite

Vacuum

Figure 3 - Schéma d'une machine à fusion à l'arc et injection centrifuge

(d'après le système Ticast Super R de Kobelco/Selec) [MEYER, 1993].
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1813 - Les revêtements pour le titane

Le revêtement est, après la machine, le second élément capital pour la réussite d'une

coulée de titane. Il doit répondre aux impératifs suivants [MEYER, 1993] :

- absence de réaction avec le titane en fusion

- contrôle de l'expansion pour garantir l'exactitude des dimensions de la pièce coulée

- qualités de surface assurant un écoulement adéquat du métal fondu

- perméabilité gazeuse assurant une évacuation satisfaisante des gaz chassés par le flot de

métal lors du remplissage du moule.

Les revêtements classiques sont mal adaptés, notamment à cause de la silice qui réagit avec le

titane à l'état liquide. Les revêtements de type MgO/Ah03 réagissent peu avec le titane et

donnent la meilleure compensation de retrait.

1814 - Les traitements thermiques

Ils désignent un ensemble d'opérations effectuées sur des pièces métalliques après la

coulée, qui comprend un chauffage suivi d'un maintien à une température fixe, puis d'un

refroidissement plus ou moins rapide jusqu'à la température ambiante.

Les traitements thermiques de base comprennent l'homogénéisation et le recuit à basse

température. Ils sont effectués sur pièces ou lingots à l'état brut de coulée pour améliorer

l'homogénéisation de la structure et pour chercher l'état d'équilibre.

Les traitements thermiques secondaires incluent la trempe, le revenu et le

durcissement structural. Ils sont orientés vers les applications et permettent d'améliorer la

résistance à la déformation, au choc, à l'usure ou à l'abrasion. [ROCHER, 2004]

1815 - Les problèmes liés à la coulée

La coulée du titane crée un ensemble de problèmes parfaitement décrits par Kazuo Ida.

Il a ainsi défini trois domaines dans lesquels il convenait de porter plus particulièrement son

attention [MEYER, 1993] :

- Les coulées incomplètes. Pour augmenter la coulabilité il faut des tiges de coulée d'un

diamètre élevé, une pression de coulée élevée, une aspiration, des évents, une température de

moule élevée, une maquette en cire épaisse.
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- Les porosités internes. Pour diminuer les porosités il faut une faible pression de coulée, une

très bonne herméticité, l'absence d'aspiration, l'absence d'évents, une faible perméabilité du

revêtement.

- La rugosité superficielle. Pour diminuer la rugosité il faut un revêtement peu réactif, une

température de moule plutôt basse, des maquettes de cire de faible épaisseur.

Les contradictions dans ces recommandations mettent bien en évidence les difficultés qUI

restent associées à la coulée du titane.

Pour pallier aux difficultés inhérentes à la coulée, d'autres procédés de mise en forme

du titane ont été mis au point.

182 - Mise en forme par déformation

La mise en forme par déformation du titane à chaud ou à froid est une technique qui

utilise la superélasticité du titane. Ce procédé est essentiellement utilisé dans l'industrie

aérospatiale, néanmoins il en existe une application en odontologie: la réalisation de bases

pour les prothèses amovibles complètes. Ainsi, la firme Sankin au Japon a commercialisé un

procédé qui permet de mettre en forme de fines plaques de Ti-6AI-4V. Les modèles issus

d'empreintes sont préparés avec un revêtement et le tout est placé dans une enceinte sous flux

d'argon. La température y est portée à 950°C en une heure. Ceci permet à l'alliage de venir se

plaquer sur le modèle avec une adaptabilité présentant des écarts inférieurs à 0,1 mm, soit une

valeur plus favorable de que ce que l'on obtient par coulée d'une plaque en alliage Co-Cr

conventionnel.

Par ailleurs une méthode originale de mise en forme par déformation

électromagnétique à froid à également été adaptée à l'odontologie, toujours pour la réalisation

de bases pour les prothèses amovibles complètes maxillaires. Le procédé consiste à placer une

plaque de titane pur très mince (0,3mm d'épaisseur) sur un duplicata en résine synthétique du

modèle de travail. L'ensemble est introduit dans une enceinte évacuable placée contre une

bobine électrique. En faisant passer un courant au centre de la bobine, une pression

magnétique est obtenue, ce qui crée instantanément un travail de déformation permettant le

placage de titane sur le modèle. [MEYER, 1993]

Compte tenu du matériel nécessaire pour ces techniques, aucune ne peut être pratiqué de

manière simple et courante en odontologie.
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183 - L'électro-érosion

Egalement appelé électro-soustraction, l'électro-érosion est une méthode d'usinage

non conventionnelle basée sur un phénomène d'enlèvement de matière à partir de matières

forgées [DEGORCE, 1994b]. L'électre-érosion consiste à créer, dans un milieu liquide

favorable, une série d'étincelles électriques entre une électrode d'une forme spécifique et la

pièce à usiner. Ces étincelles arrachent de petites quantités de matière et permettent ainsi de

réaliser des usinages sans copeaux et sans les limitations propres aux instruments de coupe

rotatifs ou linéaires. C'est la forme de l'électrode d'attaque qui définit la forme obtenue par

usinage. Le lingot de titane est considéré comme l'électrode positive et l'outil comme

l'électrode négative. On distingue deux variantes principales [MEYER, 1993] :

l'usinage par pénétration d'une électrode d'attaque de la forme désirée (« ram-type »)

l'usinage par découpage au moyen d'un fil. La forme de la découpe est alors obtenue

par déplacement de la pièce à usiner, ou par déplacement du fil-électrode.

L'usinage par pénétration a été appliqué sous une forme commercialisée par Krupp

dès 1989, sans connaître toutefois un réel succès, notamment à cause de la lourdeur des

équipements nécessaires. Parallèlement deux procédés d'usinage par électro-érosion de

l'intrados de couronnes à l'aide d'électrodes en graphite préparées par usinage mécanique

sont développés en Scandinavie (système Procera® de Nobelphanna) et au Japon. Dans les

deux cas, la forme de l'intrados à réaliser est définie par mesure de la forme du moignon:

procédé par palpage mécanique en Scandinavie, ou par mesure laser tridimensionnelle au

Japon. La forme du moignon est ensuite reproduite en graphite, par usinage mécanique, afin

de préparer l'électrode qui servira à l'usinage par électro-érosion. L'extrados de la couronne

est obtenu par différents procédés: utilisation de préformes en titane dans lesquelles on usine

l'intrados, usinage mécanique à commande numérique, ou encore électro-érosion. [MEYER,

1993]

Le système de découpage à fil par électro-érosion a été préconisé pour l'usinage

d'attachements en titane [BURDAIRON, 1993]. En effet il est possible de réaliser des pièces

d'une grande complexité grâce à un dispositif élaboré de commande numérique du plateau de

travail supportant la pièce de titane à découper [MEYER, 1993].

La combinaison des deux techniques (« l'am type» et fil) est également possible et a été

appliquée à la réalisation d'une prothèse partielle adjointe, formée de couronnes en titane avec
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des zones de rétention usinées par électro-érosion, supportant des attachements usinés par

découpage à fil et reliés par des éléments de conjonction au niveau du palais également

réalisés par découpage en électro-érosion. Bien que peu conventionnelle du point de vue

clinique, cette réalisation avait principalement pour but de démontrer les potentialités de

r électro-érosion [MIYAZAKI, 1989].

184 - Les méthodes d'usinage mécanique direct

L'usinage mécanique direct du titane présente un grand intérêt car le titane usiné ne subit

aucune transformation structurale donc ses propriétés mécaniques restent inchangées

[GUIGOU, 2003]. Cependant le titane est très difficile à usiner du fait de ses propriétés. Il est

nécessaire de travailler à vitesse lente sous forte irrigation de refroidissement.

Les systèmes de conception et fabrication assistés par ordinateur (CFAO) se sont

beaucoup développés ces dernières années. Le premier système du genre (Alldent®) à usiner

le titane est présenté à Cologne en 1992. Son principe est le suivant: un modèle de moignon

est analysé à l'aide d'un palpeur mécanique couplé à une acquisition informatisée des

données; un programme permet alors de définir la forme des extrados et de, créer un

programme de travail pour une machine d'usinage à commande numérique; le programme est

ensuite transmis à cette machine, qui travaille à partir de blocs de titane d'une taille

correspondant à la pièce à réaliser. Depuis, de nombreux progrès ont été faits, notamment

avec des systèmes comme Precident®, Pro SO® à scannage optique ou encore Everest®,

système dont la fraiseuse numérique possède S axes de rotation. Au sein de la machine le

plateau support des pièces à usiner tourne automatiquement pour améliorer le processus de

fraisage, ainsi aucune opération de fraisage n'est géométriquement trop complexe pour le

système [KAva, site internet]. Les machines à fraiser se trouvent sur place, dans chaque

laboratoire (Precident®, Everest®), ou les informations numériques sont envoyées à distance,

là où se trouve la machine à usiner (Pro SO®, Procera®). Les procédés CFAü permettent

désormais de contrôler et de régler un certain nombre de paramètres, comme la gestion de

l'épaisseur de l'espaceur, de façon homogène ou la visualisation et la numérisation des

contacts avec l'arcade antagoniste (Pro SO ®) [GUIGOU, 2003].

Les techniques CFAO ont l'avantage d'être précises et reproductibles, cependant elles

sont mises en œuvre par des logiciels très complexes, dont l'utilisation doit être bien

maîtrisée. Elles permettent de réaliser des éléments de prothèse fixée, mais pas de prothèse

amovible.
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185 - Complément de la mise en forme: les techniques d'assemblage

L'élaboration de pièces prothétiques en titane, leur réparation ou modification

nécessitent souvent l'assemblage de plusieurs éléments. Or, les techniques traditionnelles de

soudage ou brasage ne sont pas applicables au titane, à cause des fortes oxydations

provoquées par le chauffage des pièces à joindre et par la fusion du métal d'apport. C'est

pourquoi des méthodes plus spécifiques doivent être utilisées comme le soudage par laser, le

soudage au micro-plasma, et le brasage à l'infra-rouge. [MEYER, 1993]

19 - Indications du titane en odontologie

Les caractéristiques essentielles du titane (inertie chimique, biocompatibilité,

résistance mécanique élevée et faible densité) assurent au titane un place de choix pour les

applications biomédicales. Cependant la faible densité, l'affinité élevée pour l'oxygène à

haute température, et une température de fusion élevée représentent trois obstacles importants

dans le développement d'une technique de coulée d'une simplicité équivalente à celle utilisée

couramment pour les alliages dentaires traditionnels.

191 - En prothèse

Aujourd'hui la confection d'éléments prothétiques en titane est principalement réalisée

par le biais de deux techniques: le titane coulé et le titane usiné par procédé CFAü.

1911 - En prothèsefixée

A l'heure actuelle, la réalisation d'éléments de prothèse fixée en titane ou en alliage de

titane permet l'obtention de résu1tats très intéressants et comparables aux autres types

d'alliages dentaires. Les exigences cliniques pour les restaurations en titane comprennent

principalement le respect des dimensions du modèle et l'aptitude au recouvrement par un

matériau esthétique, de préférence céramique. [GUIGOU, 2003]

Pour la précision des coulées, la qualité d'adaptation des pièces coulées en titane est

intermédiaire entre les alliages Pd-Ag-Au et les alliages NiCr. Cette qualité d'adaptation est
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très dépendante du revêtement. Dans l'ensemble, de bons résultats sont obtenus si la

technique de coulée est bien maîtrisée et rigoureusement appliquée, mais avec des tolérances

très faibles. Cette technique garde l'exclusivité pour la réalisation d'éléments de prothèse

amovible. [GUIGOU, 2003]

L'utilisation de tenons radiculaires en titane et leur incorporation dans les faux

moignons constitue un point d'intérêt spécifique [MEYER, 1993]. Mais l'une des grandes

applications du titane en prothèse fixée réside dans les supra structures implantaires sur

implants étant donné que les implants sont eux-mêmes en titane, ce qui pennet de réaliser des

restaurations monométalliques, en évitant de ce fait, les risques de corrosion galvanique (cf.

parties 3212 et 34). La rigueur de la réalisation de ces supra structures sera plus que jamais

indispensable car l'adaptation de ces pièces sur les implants doit être irréprochable. Les

progrès réalisés dans les techniques CfAO apportent cette précision indispensable à la

prothèse sur implants. Les procédés CfAü deviennent également très utile pour la confection

de couronnes et d'armatures de petite et moyenne étendue.

Enfin, les fabricants de céramiques se sont adaptés aux problèmes posés par la

technique métallo-céramique à base de titane. En effet, des céramiques à très basse fusion

(autour de 600°C), avec des coefficients de dilatation proches de celui du titane, ont été mises

au point pour la liaison au titane.

1912 - En prothèse partielle amovible

Concemant la réalisation de châssis de prothèse partielle amovible, les problèmes à

résoudre sont ceux liés à la coulabilité et à l'apparition de porosités intemes. La grande

dimension des châssis et la variation dans l'épaisseur des divers éléments de ce châssis sont

autant d'obstacles à un écoulement du métal en fusion. Une attention particulière doit être

apportée au modelage de la cire et à la disposition des tiges et évents de coulée. [MEYER, 1993]

Les propriétés mécaniques sont similaires aux alliages nobles mais les variations

dimensionnelles ne sont pas uniformes dans les plans horizontal et vertical.

Etant donné les propriétés d'élasticité du titane et de ses alliages, les forces de rétentions des

crochets sont du même ordre de grandeur que pour les alliages précieux, mais seulement la

moitié de celles obtenues avec les alliages Co-Cr. [MEYER, 1993]
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1913 - En prothèse amovible complète

Le titane peut être utilisé pour la confection de plaques-bases de prothèse amovible

complète au maxillaire. La résistance et la légèreté du titane apportent au patient un confort

indéniable et le met en compétition avec la résine qui nécessite des épaisseurs de plaque assez

importante pour pallier à leur fragilité. La neutralité au goût du titane favorise l'intégration de

la prothèse par le patient, contrairement au goût métallique fréquemment rapporté par les

sujets porteurs de prothèse d'un autre alliage. Ce confort s'associerait en plus à une meilleure

perception des écarts thermiques des aliments, grâce à la faible conductibilité du titane. La

présence de la couche d'oxydation superficielle du titane lui confère une excellente résistance

à la corrosion. Cette stabilité est un avantage face à la biodégradation des résines. Le titane, à

condition que son polissage soit parfaitement réalisé, confère à la prothèse une très bonne

innocuité vis-à-vis des tissus mous environnants car le plaque dentaire y adhère moms

facilement qu'aux résines qui deviennent poreuses en vieillissant. [GUIGOU, 2003]

Ainsi le titane présente un certain nombre d'avantages pour la prothèse amovible

complète mais la précision de l'opérateur, et la santé des tissus mous lors de l'empreinte, est

de rigueur car une prothèse en titane est nettement plus difficile à retoucher qu'une prothèse

en résine et moins adaptable car elle ne permet pas de rebasage.

1914 - En prothèse maxillo-faciale

Les prothèses maxillo-faciales sont particulièrement utiles pour les patients qui ont

subi des chirurgies délabrantes suite à des cancers de la sphère orofaciale. La réhabilitation

prothétique devra s'adapter aux situations cliniques les plus diverses et être évolutive,

modifiable en fonction des éventuelles interventions chirurgicales secondaires. Les procédés

mis en œuvre dans ce domaine dépendent de la présence ou non de dents résiduelles, de

l'étendue de la perte de substance en tissus durs et mous. Lorsque des dents naturelles sont

conservables, la réalisation de prothèses à châssis métallique trouve son indication. Le titane

peut alors être utilisé pour sa légèreté. En effet les armatures en titane sont environ 40% plus

légères que les armatures en chrome-cobalt, et 60% plus légères que celles en nickel-chrome.

Il s'agit plus particulièrement de la réalisation d'obturateurs palatins, généralement

volumineux, avec un poids en conséquence. [GUIGOU, 2003]

Récemment une équipe espagnole [RILO, 2002] a réalisé un protocole de confection

d'un obturateur avec une armature en titane, associée à des résines photo-polymérisables de
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faible densité, permettant de produire des obturateurs plus légers que ceux fabriqués avec les

matériaux conventionnels. Le faible poids de tels obturateurs minimise le phénomène de

bascule de la prothèse, et facilite les réglages et offre plus de confort aux patients.

192 - En endodontie

L'instrumentation nickel-titane en rotation continue représente une des évolutions

endodontiques les plus intéressantes de ces dernières années. Mac Spadden est le premier à

l'avoir proposé en 1993 à travers le système Quantec® 2000 ; depuis de nombreux autres

systèmes ont été mis au point (Profile®, Hero Shaper®, Protaper® ... ).

Les instruments endodontiques en NiTi sont composés d'un alliage non équiatomique

d'environ 44% de titane et de 56% de nickel en solution de phase martensitique de structure

homogène à température ambiante. Dans certains alliages NiTi, un petit pourcentage de nickel

« 2%) peut être remplacé par du cobalt. [CLAISSE, 2000]

Le module élastique de l'alliage NiTi est quatre fois inférieur à celui de l'acier

inoxydable, classiquement utilisé en endodontie. Les instruments endodontiques en NiTi sont

donc quatre fois plus flexibles que les instruments en acier. De ce fait, les instruments en NiTi

permettent de mieux respecter les trajectoires canalaires et évitent les problèmes rencontrés

avec les instruments traditionnels en acier-inox (ex: tendance à redresser la courbure d'un

canal avec des risques de déplacement du foramen et de perte d'homothétie de la préparation).

Ainsi, les instruments utilisés selon une technique corono-apicale, améliorent le respect des

impératifs biologiques et mécaniques de la préparation canalaire. La superélasticité du NiTi

lui permet de revenir à sa forme initiale sans subir aucune déformation, contrairement à l'acier

inoxydable qui subit, pour une déformation équivalente, une modification de forme

permanente. On est dans la cas de transformation martensitique induite par la contrainte.

L'austénite est transformée en martensite durant la charge et revient à la forme austénite après

cessation de la contrainte. D'ailleurs, l'élévation de température durant la stérilisation joue un

rôle dans l'élimination des contraintes stockées dans l'instrument. [CLAISSE, 2000]
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193 - En orthopédie dento-faciale

Autrefois le seul alliage couramment employé en orthopédie dento-faciale était l'acier.

La variation des forces transmises aux dents était réalisée par la variation de section du fil

orthodontique. L'apparition des alliages comportant du titane a révolutionné la discipline en

permettant une orthodontie « à module d'élasticité variable », c'est-à-dire qu'il existe

désormais une plus grande possibilité de choix d'élasticité pour un fil de même section

[MARCHAL, 2002].

Au début des années 60, un alliage nickel-titane est développé par Buehler à effet de

mémoire de forme après traitement thermique contrôlé. Cet alliage est nommé Nitinol®,

acronyme de (Ni, Ti, Naval Ordnance Laboratory). Les arcs et fils en Nitinol® sont beaucoup

utilisés en orthodontie [MEYER, 1993]. La mémoire de forme, qui correspond, à l'échelle

macroscopique, à une déformation importante du matériau métallique, dans une configuration

déterminée à l'avance, sous le seul effet d'une variation de température, c'est l'effet thenno

élastique. Sur un plan microstructural ce retour de l'alliage à une forme préalablement fixée

résulte d'une transformation de phase à l'état solide de type martensitique. [MERCIER, 1999]

194 - En implantologie

La majeure partie des implants est actuellement réalisée en titane commercialement

pur: un matériau de choix pour l'implantologie du fait de son excellente biocompatibilité et

de ses qualités mécaniques suffisantes pour résister aux contraintes imposées par la fonction.

Certaines firmes, pour obtenir une résistance mécanique plus élevée, utilisent le titane allié

(TiAI6V4) mais la libération de certains ions métalliques toxiques (Al, V) ne peut être

totalement exclu. [DUBRUILLE, 2000]

Les céramiques bio-inertes sont également utilisées en implantologie et présentent

l'avantage de ne pas libérer d'ions métalliques; cependant leur relative fragilité demeure un

inconvénient. La zircone, apparue plus récemment, remplace progressivement l'alumine en

raison d'une résistance mécanique considérablement augmentée. [DUBRUILLE, 2000]

24



2 - LA CORROSION ET SES METHODES D'EVALUATION

Du point de vue économique, la corrosion est très coûteuse. Elle nécessite lors d'une

utilisation longue, soit de surdimensionner les pièces, soit de prévoir un entretien régulier

(inhibiteur de corrosion, peinture... ). Dans tous les cas, il est primordial de suivre son

évolution (exemple: Les bateaux à moteur doivent être soumis tous les 3 ans à une inspection

technique). Le coût global des dégâts dus à la corrosion en France a été évalué à 450 euros /

habitant et par an en 1985. Par ailleurs, on estime que la corrosion détruit un quart de la

production annuelle mondiale d'acier, ce qui représente environ 150 millions de tonnes par an

ou encore 5 tonnes par seconde. Or, la corrosion ne se limite pas à l'acier mais affecte tous les

métaux. [LANDOLT, 1993]

Ainsi le matériel et les nombreux alliages utilisés en odontologie peuvent être soumis

à ce phénomène qu'il est important d'étudier pour mieux le comprendre et y faire face.

21 - Définitions

D'après le dictionnaire 'petit Robert', la corrosion est l'action de corroder, détruire

lentement, progressivement, par une action chimique. La corrosion, du latin corrodere,

signifie ronger, attaquer.

Selon le point de vue de l'ingénieur constructeur, la corrosion est une dégradation du

matériau ou de ses propriétés par réaction chimique avec l'environnement. Cette définition

admet que la corrosion est un phénomène nuisible: elle détruit le matériau ou réduit ses

propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue. Un autre phénomène dégrade

le matériau: l'usure ou érosion mécanique, perte progressive de matière de la surface d'un

solide, due au frottement ou à l'impact. Un phénomène principalement mécanique où,

cependant, les interactions chimiques entre le matériau et l'environnement jouent parfois un

rôle important en accélérant ou en ralentissant la dégradation. L'étude de la corrosion et de la

protection des métaux englobe donc aussi les phénomènes de dégradation dus aux

sollicitations mécaniques et chimiques combinées.

Parfois, la corrosion est un phénomène bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et élimine

un grand nombre d'objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels font

également appel à l'oxydation. Par exemple l'anodisation de l'aluminium est une oxydation

25



de la surface du métal pour former un film d'oxyde décoratif qui protège de la corrosion

atmosphérique. Nous verrons plus loin que le film de passivation du titane a également un

rôle protecteur. Le polissage chimique ou électrochimique des métaux permet également, par

dissolution (corrosion) du métal, d'obtenir une surface lisse et brillante.

Nous pouvons donc donner une définition plus générale de la corrosion: la corrosion

est une réaction interfaciale irréversible d'un matériau avec son environnement, qui implique

une consommation du matériau ou une dissolution dans le matériau d'une composante de

l'environnement. Cette définition inclut les effets positifs de la corrosion ainsi que

l'absorption d'une composante de l'environnement sans consommation du matériau.

[LANDüLT, 1993]

22 - Réaction d'oxydo-réduction

A quelques exceptions près, la corrosion des métaux est due à une réaction d'oxydo

réduction irréversible entre le métal et un agent oxydant contenu dans l'environnent.

L'oxydation du métal implique la réduction de l'agent oxydant [LANDüLT, 1993] :

métal + agent oxydant -» métal oxydé + agent réducteur.

23 - Les différentes types de corrosion

Il existe différentes classifications des phénomènes de corrosion. Nous distinguerons

la corrosion non aqueuse et la corrosion aqueuse qui nous intéressera plus particulièrement.

231 - Corrosion non aqueuse (ou sèche)

La corrosion sèche se développe à haute température, où certaines substances

chimiques, normalement inoffensives, deviennent corrosives. Parmi les oxydants responsables

de la corrosion sèche, on trouve: l'oxygène gazeux, les composés du soufre, l'anhydride

carbonique (C02) ou les halogènes. Dans ce cas il n'y a pas de passage de courant électrique.

Ce type de corrosion se produisant en l'absence d'électrolyte, c'est-à-dire en l'absence d'un

milieu conducteur, est nommée ainsi par opposition à la corrosion aqueuse. [LANDüLT, 1993]

[TOUMELIN-CHEMLA, 1998]
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Exemples de corrosion sèche:

temissement du laiton (tenons) par formation de sulfures

décoloration des surfaces des coulées par l'oxydation

oxydation des surfaces métalliques lors du soudage ou des traitements thermiques

procédés travaillant à haute température (pots d'échappement, outils de mise en forme

du verre, turbine aéronautique, réacteurs d'avions ... )

232 - Corrosion aqueuse

Lorsqu'un métal est au contact de l'humidité, il se produit une corrosion d'origine

électrochimique: c'est la corrosion aqueuse qui se produit notamment en bouche. Elle se

développe à température ambiante et peut se révéler rapide et insidieuse. La salive représente

un milieu électrolytique sous forme d'une solution aqueuse de matières minérales et

organiques. Dans un tel milieu, la corrosion aqueuse résulte de l'association de deux réactions

électrochimiques, d'oxydation d'un métal et de réduction d'un oxydant présent en solution.

En corrosion aqueuse, les deux principaux oxydants rencontrés en pratique sont les protons

solvatés et l'oxygène dissous. [TOUMELIN-CHEMLA, 1998]

Pour que cette réaction globale puisse se produire, la première condition, d'ordre

thermodynamique, conceme les valeurs relatives des potentiels des deux systèmes en

présence. Le potentiel correspondant à la réaction cathodique de réduction de l'oxydant doit

être supérieur à celui de la réaction anodique d'oxydation du métal [STElNMETZ, 1995] :

Réduction oxydant: Ox + ne- = Red Potentiel EOxlRed

Oxydation du métal: M = Mn~ + ne- Potentiel EMn+/M

Réaction globale: M + Ox = Mn" + Red Si EOx/Red > E Mn+/M

Il existe de nombreuses formes de corrosion du fait de la complexité du système surface

métallique-environnement dont le comportement dépend de nombreux facteurs [LANDOLT,

1993] : - composition chimique et microstructure du métal,

- composition chimique de l'environnement,

- géométrie des systèmes,

- sollicitations mécaniques.
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2321 - Corrosion généralisée

La corrosion généralisée est la plus répandue. Elle concerne toute la surface de l'objet

exposé à l'environnement. Elle peut être uniforme ou galvanique. [LANDOLT, 1993]

23211 - Corrosion uniforme

La réaction d'oxydo-réduction est uniforme sur toute la surface du métal. On ne

distingue pas, à l'échelle macroscopique, les lieux cathodiques (réduction de l'oxydant) des

lieux anodiques (oxydation du métal). La surface entière du métal est simultanément anode et

cathode. La corrosion uniforme ne fait intervenir qu'un seul métal [LANDOLT, 1993). Elle se

traduit par une perte de matière, une diminution d'épaisseur (par unité de temps ou en perte de

poids par unité de surface et par unité de temps). Elle ne conduit pas à la formation de

produits de surface solides.

On trouve cette attaque notamment sur les métaux exposés aux milieux acides, ce qui

est régulièrement le cas des reconstructions métalliques présentes en bouche. Elle peut être

réduite ou évitée par un choix convenable de matériau (métal noble comme l'or ou métal

passivable comme le titane), la modification du milieu (pH, agent oxydant) ou par protection

cathodique.

23212 - Corrosion galvanique

a) Historique

En 1789, le biologiste Galvani découvre ce phénomène en observant la contraction de

muscles de grenouille lorsque ceux-ci sont à la fois en contact avec du fer et du cuivre

Volta reprend les travaux de Galvani et démontre à Napoléon Bonaparte, en 1801, le principe

de la pile qui lui permet l'allumage d'une ampoule électrique. Il s'agit alors d'un empilement

de disques de cuivre et zinc séparés par un buvard imprégné de vinaigre. A partir de ce

moment on donnera le nom de « pile» à tout générateur électrochimique.
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Figure 4 - Illustration des travaux de Galvani fin lS ôme siècle. [GOOGLE, moteur de recherche]

b) Principe de la corrosion galvanique

La corrosion galvanique est aussi appelée corrosion bimétallique car elle provient d'un

contact électrique entre deux métaux de natures différentes immergés dans un électrolyte

corrosif. Il y a formation d'une pile électrochimique. La corrosion s'intensifie sur le métal le

moins noble (anode: potentiel redox le plus faible) alors qu'elle s'arrête sur le métal le plus

noble (cathode: potentiel redox le plus élevé). Les sites anodiques et cathodiques sont

distincts. Plus l'écart entre les potentiels respectifs des métaux en présence est grand, plus la

corrosion est amplifiée, à la fois dans la cinétique de dégradation et dans la génération d'ions

dans le milieu [LANDOLT, 1993]. Le milieu, l'existence de films protecteurs (passivation), les

contraintes mécaniques et le rapport des surfaces des métaux en contact influencent la vitesse

de corrosion. Ce phénomène peut se produire sur deux parties d'un même métal qui ne sont

plus au même potentiel à cause d'une hétérogénéité ou d'un âge différent [TOUMELIN

CHEMLA, 1998].

Cette forme de corrosion est certainement l'une de celles dont les conditions sont le

plus fréquemment réunies dans le milieu buccal: la présence de plusieurs alliages dans une

même bouche est très fréquente. L'exemple clinique le plus évident relève du contact entre

une restauration à l'amalgame (anode) et une couronne en or (cathode).
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Figure 5 - Corros ion ga lvanique par polyrnétalli srne [TOUM ELIN-CHEMLA, 1998]

Entre deux types de restaurati ons, le contact peut être perm anent , intermittent, ou

permis par la conduction ionique de la salive (figure 6). Nous verrons par la suite qu ' il existe

de la même manière des associations à éviter avec le titane.

abc
Figure 6 - Situations potentiell es de corrosion ga lva nique en bouche:

a) Pas de corrosion galvaniq ue si les restaurations ne sont pas en contact
b) Corrosion galv anique possible s' il y a contact intermittent entre deux resta urat ions

c) Corrosion galvan ique possible si les res taurations sont en contact permanent
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2322 - Corrosion localisée

C'est une corrosion qui se déroule en un lieu spécifiquement anodique d'une surface

ou d'une structure métallique. Elle diffère de la corrosion uniforme car on distingue

clairement les endroits anodiques et cathodiques. En pratique, la corrosion localisée provient

d'une hétérogénéité du matériau ou de l'environnement. [LANDOLT, 1993].

uniforme

réduction
oxydation

localisée

réduction

oxydation

Figure 7 - Corrosion uniforme et corrosion localisée d'un métal. [LANDOLT, 1993]

23221 - Corrosion par piqûres (pitting corrosion)

C'est la corrosion d'une surface métallique confinée à un point ou à une zone très

réduite et qui prend la forme d'une cavité de quelques dizaines de micromètres (figure 8). Elle

est produite par des anions, notamment les chlorures sur les métaux protégés par un film

d'oxyde (acier inoxydable, titane). Elle peut être très rapide. [TOUMELIN-CHEMLA, 1998]
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Figure 8 - Exemple de corrosion par

piqûre:

a) Piqûres de corrosion sur un
couteau en acier inoxydable

b) Coupe métallographique de
piqûres

a) b)

(figure 9) :

L'initiation des piqûres se fait par rupture mécanique (chocs, rayures, ... ) ou chimique

(solution contenant des chlorures, hypochlorite ... ). Une fois le défaut crée dans la couche de

passivation, la croissance des piqûres se fait par la mise en action d'une pile électrochimique

- le fond de la piqûre est le siège de la réaction anodique,

- la surface de la pièce restée passive est le siège de la réaction cathodique.

Le processus de propagation de la piqûre est entretenu par le degré d'acidité que l'on

rencontre au fond de la cavité. En effet, les ions chlorures créent un milieu favorable à la

croissance de la piqûre et la réduction de l'agent oxydant produit des ions hydrogènes H+ qui

diminuent le pH à l'intérieur de la piqûre jusqu'à 1,3-1,5 même si le pH de l'ensemble de la

solution reste neutre. [ROCHAIX, 1996]
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M Z+ + Z H20 -- ~ M (OH)z+ ~:

Acidification .'

0 2
1

Figure 9 - Co r rosion par piqûres. [TOUMELlN-G IEM LA, 1998]

232 22 - Corrosion par aératio n différenti elle

a) Cas général

Ce type de corros ion est induit par une dissymétrie de teneur en oxygène de la solution

corros ive . La corrosion par aération différenti elle peut, par exemple, se produ ire à cause de la

différence de teneur en oxygène entre la partie supra-gingivale et la partie sous-gingiva le

d'une restauration coronaire (figure 10). Le métal se corrodera dans la région où l' électrolyte

est déficitaire en oxygène dissous. [TO UM ELIN-CHEMLA, 1998]

Amalgame

Zone occluse mal aérée

Figure 10- Illustration de l'aération différentielle [TOUM ELl N- CHEMLA, 1998]
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Figure Il - Vue clinique: aération différentielle crée par le dépôt de plaque bactérienne à la sur face d'un
amalgame, d 'où le noircissement de la restauration. [TOUM ELIN-CHEML A, 1998]

En généra l, on aura plut ôt accumulation des effets de la corros ion par aération

différentielle avec ceux d'une autre cause (corrosion galvanique, par piqûres . .. ).

b) Variante: Corrosion caverneuse (crevice corrosion)

La corros ion caverneuse s'apparente aux phénomènes d ' aération différentielle. Elle est

due à une différence d 'accessibilité de l' oxygène entre deux parties d 'une structure, créant

ainsi une pile électrochimique. On observe une attaque du métal dans les fentes et autres

endroits peu access ibles à l'o xygène , confinés (figure 12).

Prat iquement toutes les restaurations dentaires métalliques créent de telles conditions

géométriques, là où le métal vient en contact avec la dent elle-même, c'est-à-dire aux marges

d'un e couronne, d'un inlay ou d'un amalgame. Les constructions télescopiques ou les

crochets des châss is de prothèse parti elle amovi ble sont d ' autres situations semblables .

[LANDü LT, 1993]
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Interstice

Figu re 12 - Corrosion caverneuse ou par crevasse : ph énom ène de confinem ent. [TOUMELIN-CHEMLA, 1998]

23223 - Corrosion intergranulair e (intergranular corrosion)

C'est une corrosion galvanique d 'un type particulier pui squ ' elle se produit au sem

même d 'un alli age. Elle est due à des différences import ant es de potenti el de dissolution des

phases constitutives d 'un alliage . Elle se produit préférentiell ement aux j oins de gra ins et peut

être due à la présence de précipi tés ou impuretés. Elle est peu fréqu ente dans les alliages

dentaires. [TOUMELIN- CHEMLA, 1998]

23224 - Corros ion sélective (dealloy ing ou selective leaching)

C'est l' oxydation, la dissolution sélective, d 'un des composants de l ' alli age,

conduisant à la formation d 'une struc ture métallique poreuse [ADF, 2üü4b] [LANDOLT, 1993].

23225 - Corros ion-éros ion (eros ion corros ion)

Ce type de corrosion est dû à l ' acti on conjointe d 'une réaction élec trochimique et d 'un

enlève me nt mécanique de mati ère. Elle a souve nt lieu sur des métaux exposés à l' écoul em ent

rapide d'un fluide, situation non rencont rée en milieu buccal [LANDOLT, 1993].
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23226 - Corrosion sous contrainte (stress corrosion cracking)

La corrosion sous contrainte se produit lorsque l'action conjointe d'un environnement

et de contraintes mécaniques conduit à la destruction par fissuration. Il s'agit principalement

de contraintes de traction. L'amplitude de la contrainte, ou la durée d'application, influence le

temps au bout duquel se produira la rupture [TOUMELIN-CHEMLA, 1998]. L'initiation de ce

type de corrosion peut être due à la rupture locale d'un film de passivation. Dans le cas des

alliages de titane la corrosion sous contrainte est favorisée par le phénomène de fragilisation

hydrogène. Ce gaz présent en solution peut infiltrer le réseau métallique et former des phases

hydrures, au voisinage desquels la résistance aux chocs est diminuée et la propagation de

fissure favorisée.

corrosion uniforme

corrosion caverneuse

corrosion intergnmulaire

écoulement

cono$lon·éro$lon

corrosion galvanique

corrosion par piqûres

eorrosion séle<:tîve

corrosion souscontrainte

Figure 13 - Huit types de corrosion souvent rencontrés en pratique [LANDOLT, 1993].
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23227 - Corrosion bactérienne

La corrosion bactérienne (figure 14) rassemble tous les phénomènes de corrosion où

les micro-organismes, agissant directement ou par l'intermédiaire des substances provenant de

leur métabolisme, jouent un rôle primordial soit en accélérant un processus déjà établi, soit en

créant les conditions favorables à son établissement [CHANTEREAU, 1980].

(:1) (h) (c) (<1)

anaérobie
sourccC~

acide carbonique+H2S acide carbonique +H2S

(c)

Figure 14 - Mécanismes de corrosion bactérienne:

(a) dommages localisés causés par des organismes aérobies ou réducteurs de sulfates; (b) corrosion perforante
par aération sous des tubercules microbiens; (c) endommagement par sulfatoréduction ;

(d) corrosion perforante ou superficielles par des organismes réducteurs de sulfates, possibilité de fragilisation
par de l'hydrogène (pores, fissures) ; (e) dommages causées par des micro-organismes fermenteurs, anaérobies

facultatifs; (f) corrosion perforante ou superficielle par des acides organiques ou des complexants.
[SCHMIDT, 1999].

Il a été montré dans de nombreux domaines industriels que la corrosion bactérienne

(ou biocorrosion) pouvait causer des dommages importants sur les structures métalliques. Il

s'agit d'un enjeu économique majeur. Ces phénomènes de corrosion bactérienne ont été

retrouvés, entre autres, dans les canalisations d'égouts, les installations portuaires maritimes

et fluviales, les pipelines de l'industrie pétrolifère [ZHU, 2003]. [MUTHUKUMAR, 2003], certains

systèmes de refroidissement (à base de titane) ou échangeurs de centrale nucléaire [MORENO,

2004] [RAO, 2005].

Les microorganismes responsables sont aérobies ou anaérobies. Les plus impliquées

sont les bactéries qui métabolisent le soufre et ses composés. Les plus virulentes sont les

bactéries anaérobies sulfato-réductrices, qui utilisent le soufre VI comme agent oxydant pour
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l'assimilation des matières organiques [SCHMIDT, 1999]. La réduction du sulfate est permise

par des enzymes de type hydrogénase. Le chef de file des bactéries sulfato-réductrices est le

genre Desulfovibrio.Celles-ci prospèrent dans des habitats tels que boues, fonds marins,

sédiments de cours d'eau et de lacs pollués, dans des lagunes d'épuration et des digesteurs

d'eaux d'égouts, ainsi que dans des sols gorgés d'eau. Ce n'est qu'après le développement

d'un biofilm qui s'enrichit en bactéries sulfato-réductrices, surtout dans les zones d'eau

stagnante, que l'activation des hydrogénases de ces bactéries anaérobies devient possible, car

la quantité d'oxygène diminue sous l'épaisseur croissante du biofilm. Ce dernier tient donc un

rôle spécifique dans les phénomènes de biocorrosion : il crée une interface particulièrement

hétérogène entre le métal et la solution, à l'origine de sa dangerosité vis-à-vis des matériaux

(création de «cellules» de concentration chimique, et en particulier, de zones d'aération

différentielle). Les zones colonisées deviennent anaérobies et anodiques vis-à-vis des zones

en contact avec le milieu aéré. Des piles de corrosion (figure 15) peuvent ainsi être

constituées [DUPONT-MORRAL, 2004].

(a)

(c) (d)

Figure 15 - Corrosion par des bactéries sulfato-réductrices :

(a) pile locale, limitée par une dépolarisation à l'anode et à la cathode; (b) colonie de bactéries sulfato
réductrices (BSR) ; la concentration en électrons augmente et du sulfate dépolarise l'anode;

(c) sécrétion de FeS dans le biofilm et à la surface du matériau; le flux d'électrons croît;
(d) grande surface de cathode; faible flux d'électrons; corrosion perforante. [SCHMIDT, 1999]

Il est à noter que certaines espèces de bactéries sulfato-réductrices sont retrouvées en

bouche et principalement dans les poches parodontales [VAN DER HOEVEN, 1995] [BOOPATHY,

2002]. Ainsi l'espèce Bacteroîdes corrodens a été identifiée en bouche depuis longtemps, et

des études récentes [LANGENDIJK, 2001] [LOUBINOUX, 2002] ont mis en évidence la présence
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dans les poches parodontales de Desulfovibrio fairfieldensis. Les bactéries sulfato-réductrices

trouvent dans la cavité buccale, le sulfate nécessaire à leur métabolisme. Il est issu en partie

de l'alimentation, mais provient aussi de sources endogènes comme la fermentation des

glycoprotéines salivaires (mucines) par les streptocoques oraux, le sulfate libre du fluide

gingival, la libération de glycosaminoglycanes présents dans les protéoglycanes de la matrice

extra-cellulaire des tissus de soutien [WILLIS, 1995].

Très peu d'études relatent les effets des microorganismes de la flore buccale sur la

résistance à la corrosion des alliages dentaires. Nous détaillerons ces études en troisième

partie et exposerons nos travaux personnels à ce sujet en quatrième partie.

24 - Méthodes d'évaluation de la corrosion

La corrosion étant un phénomène relativement lent et complexe, l'évaluation de ses

tendances se fait souvent à l'aide de techniques de simulation, modélisation en laboratoire,

notamment à l'aide de salives artificielles en ce qui concerne le milieu buccal. Rares sont les

essais de corrosion d'alliages dentaires réalisées in vivo.

L'étude de la corrosion fait appel à de nombreuses techniques. On distinguera:

- les méthodes qualitatives, permettant de comprendre, interpréter, prévoir le comportement

d'un matériau dans des conditions données, ou encore comparer le comportement de

différents matériaux (ex: évaluation du ternissement, mesure du potentiel en circuit ouvert) ;

- les méthodes quantitatives, mesurant, directement ou indirectement, le degré effectif de

dégradation du matériau testé dans des conditions données (ex: méthodes gravimétriques,

mesure du courant et de la vitesse de corrosion).

241 - Examen visuel: évaluation du ternissement

Le ternissement est défini comme une coloration de surface, ou même une légère perte

ou altération du fini ou du poli de surface, généralement d'origine chimique.

L'évaluation de la résistance au ternissement consiste à immerger le matériau selon des cycles

relativement longs dans des milieux favorables à la corrosion. L'observation des surfaces

ternies peut se faire à l'œil nu, par appréciation du pouvoir réflecteur de la surface métallique,
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à l'aide d'un microscope ou d'un spectrophotomètre [TOUMEUN-CHEMLA, 1998]. Les alliages

dentaires seront généralement plongés dans des solutions physiologiques (solution isotonique

de NaCl, solution de Ringer) ou des solutions de salive artificielle.

242 - Méthodes gravimétriques

La réaction d'oxydation au mveau d'une surface métallique libère des ions en

solution: M ----7 Mn
+ + ne, Cela se traduit théoriquement par une perte de poids du métal

oxydé, dont la simple pesée avant et après immersion dans un milieu corrosif devrait indiquer

l'étendue de la dégradation, après calcul de la vitesse de corrosion selon la formule:

Ki1m
V corr =

ADt

Avec:

K = constante dépendante des unités choisies (ex: K = 8,76.104 si Vcorr en mm/an)

t = durée d'exposition (heures)

A = surface exposée (cm-)

Am = perte en poids (g)

D = densité (g/cm3)

Cependant cette méthode n'est pas significative pour la corrosion des alliages dentaires.

En effet ceux-ci s'oxydent très lentement donc les valeurs à mesurer sont trop faibles et les

réactions avec le milieu sont complexes. Ainsi, les mesures peuvent être faussées par la

réaction de cations formés lors de l'oxydation anodique avec des anions du milieu d'essai,

aboutissant à la formation de composés insolubles adhérant à la surface du matériau

[TOUMELIN-CHEMLA, 1998] [LANDOLT, 1993].

Nous verrons plus loin comment évaluer la perte en poids à partir de la mesure du courant

de corrosion en utilisant la loi de Faraday.

243 - Méthodes électrochimiques

Pour mettre en œuvre ces méthodes d'évaluation de la corrosion on place différentes

électrodes dans une cellule électrochimique contenant un électrolyte. La cellule

électrochimique est de préférence thermostatée et les conditions d'oxygénation de

l'électrolyte sont contrôlées par bullage gazeux. La plupart des expérimentations sont
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effectuées dans des salives artificielles, telle la salive de Fusayama largement utilisée. Une

nonne AFNOR est également disponible dans ce domaine (tableau V). La solution de Ringer

permettrait également de simuler correctement les conditions de corrosion in vivo. Certains

auteurs préfèrent limiter la corrosivité de ce milieu en ayant recours à de simples solutions de

chlorure de sodium, généralement à lOg/l, éventuellement additionnées

d'hydrogénophosphate pour fixer le pH. [STEINMETZ, 1995]

Tableau V - Comparaison des compositions entre la salive naturelle et deux salives artificielles: salive
Fusayama modifiée par Meyer et salive AFNOR standard S90-701 [STEINMETZ, 1995]

Constituants (mmol) Salive naturelle Salive Fusayama Salive AFNOR

modifiée

cr 25 18,4 130,5

HCO-3 10 - 17,8

P03-4 5 5 3,3

CO(NHzh 3,3 16 -

NH3 4 - -

SCN- 2 - 3,4

CN- 0,001 - -

HS- 0,07 0,02 -

Na+ 20 12 134,16

K+ 20 5,4 20,97

Caz+ 2 6,16 -

Protéines 2,7 g - -

pH 4-7 5 -

Il est important de rappeler que la connaissance de l'environnement électrochimique

réel de la cavité buccale est limitée. Il existe donc diverses salives artificielles pour tester ce

milieu. Elles permettent d'obtenir des données in vitro, dont l'interprétation reste

hypothétique par rapport aux conditions in vivo
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2431 - Rappels sur la cinétique des réactions électrochimiques

Un métal en situation de corrosion se place à un potentiel d'équilibre ou potentiel de

corrosion Econ pour lequel aucun courant global 1 ne passe. Compte tenu du fait que le métal

est attaqué, cette situation pour laquelle 1 = 0 traduit en fait un équilibre entre deux valeurs

algébriquement antagonistes de courant (figure 16) :

- le courant anodique qui décrit l'attaque du métal suivant M = Mn
+ + ne- (réaction anodique

de dissolution)

- le courant cathodique qui correspond à la réduction du ou des oxydants présents dans la

solution suivant Ox + ne- = Red (réaction cathodique). [ROCHAIX, 1996]

E

1 Corr - - - - - - - - - - - /. / :> Courbe Globale

~-/ ~ 'É.
, • _-.....------ ,COtT

---------j; .>
1/ système 2 ( cathodique)Rédf üX

Figure 16- - Courbe intensité-potentiel représentant un métal en situation de corrosion. [MARCHAL, 1998]

Les méthodes électrochimiques d'évaluation de la corrosion sont basées sur des

perturbations plus ou moins importantes du système, qui conduisent à la connaissance des

paramètres cinétiques de la réaction.
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2432 - Méthodes d'étude stationnaires

24321 - Mesure du potentiel de corrosion

Le potentiel auquel on se réfère est généralement le potentiel de repos, également

appelé potentiel en circuit ouvert ou potentiel de corrosion (Econ) ; c'est le potentiel mixte pris

par un métal plongeant dans un milieu corrosif. C'est une grandeur thermodynamique qui

dépend de l'élément métallique, mais aussi des paramètres du milieu corrosif. [TOUMELIN-

CHEMLA, 1998]

Le montage expérimental est simple (figure 17), on plonge en solution, dans une

cellule électrochimique, l'électrode de travail (échantillon métallique à tester) et une électrode

de référence (qui a un potentiel constant). Pour cette dernière une électrode au calomel saturée

(ECS) est généralement employée. Le potentiel est enregistré par un voltmètre jusqu'à sa

stabilisation. On obtient ainsi une courbe potentiel-temps (E = f(t) ) renseignant sur les

changements se produisant à la surface de l'électrode. [ROCHAIX, 1996]

1

Voltmètr-e

J Alliage à tester ~> <-f
~

Ordinateur

l
1

Electrode
de

référence

électrolyte

Figure 17 - Schéma de montage permettant l'enregistrement du potentiel de corrosion d'un alliage
[MARCHAL, 1998]
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Durant l'enregistrement, le potentiel de corrosion n'atteint pas une valeur stationnaire

immédiatement. D'une façon générale, quatre cas (figure 18) peuvent se produire [ROCHAIX,

1996] :

Le potentiel augmente pUIS se stabilise (courbe a). Ce phénomène peut traduire

l'apparition d'un phénomène de passivation d'un métal par une couche protectrice

isolant le matériau de l' électrol yte.

Le potentiel diminue puis se stabilise (courbe b). Il peut s'agir d'une corrosion

continue.

Le potentiel diminue dans un premier temps puis augmente et se stabilise (courbe c). Il

peut s'agir de la destruction d'une couche passivante préexistante suivie d'une nouvelle

passivation du métal par un agent oxydant de la solution.

Le potentiel augmente puis diminue et se stabilise (courbe d). Il peut s'agir de la

formation d'une couche protectrice au premier contact de l'électrode suivie d'une

destruction de la même couche par un phénomène de piqûres.

Un dernier cas de figure théorique est à envisager: si le potentiel reste constant dans le temps,

le métal ne subit aucune altération.

cCV)

C
lb

e
li..

e
1j

Temps

Figure 18 - Variation du potentiel de corrosion avec le temps [ROCHAIX, 1996]

A propos du titane pur, son potentiel en circuit ouvert dans une solution physiologique

augmente et se stabilise dans le temps. Ceci met en évidence sa couche protectrice de

passivation. [RIBEREAU-GAYON, 1995]
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La mesure de potentiels de repos peut être effectuée en milieu buccal pour une

évaluation quantitative des restaurations métalliques. Signalons ainsi les travaux de Muller

qui s'est intéressé à des mesures de potentiel in situ, à l'aide de microélectrodes. La sonde

constituée d'une pointe recouverte d'or vient au contact de la restauration métallique. Elle est

isolée de la salive par de la cire. L'électrode de référence au calomel est mise au contact de la

salive du patient. Un millivoltmètre de haute impédance est utilisé pour réaliser les mesures.

Ces études in vivo sont intéressantes dans le sens où elles tiennent compte des conditions

d'usure en bouche qui modifient le comportement en corrosion des surfaces métalliques. En

effet les mesures sont réalisées sans laver ni polir préalablement les couronnes pour respecter

au mieux les conditions cliniques. [MULLER, 1989]

Avec le potentiel de repos, on peut estimer le tendance à l'oxydation, le degré de

noblesse, fixer un caractère général d'anode ou de cathode à chacun des membres d'un couple

galvanique. Cependant la mesure du potentiel de repos ne donne aucune indication sur la

vitesse de corrosion [TOUMELIN-CHEMLA, 1998]. Pour cela il est nécessaire de mesurer la

valeur de l'intensité du courant de corrosion.

24322 - Tracé des courbes intensité-potentiel: détermination

des cinétiques de corrosion

En électrochimie, la condition thermodynamique apporte des informations, comme

nous l'avons au chapitre précédent, mais ne suffit pas à caractériser un phénomène de

corrosion. Le facteur cinétique doit impérativement être pris en compte, avec un mode de

représentation approprié. D'une façon générale, les réactions électrochimiques mettant en jeu

des charges électriques, les vitesses correspondantes peuvent être appréciées à partir du tracé

de courbes intensité-potentiel. [STEINMETZ, 1995]

Pour obtenir ces courbes un système à 3 électrodes est utilisé (figure 19): un

potentiostat impose un certain potentiel entre l'électrode de travail et l'électrode de référence,

ce qur se traduit par le passage d'un courant entre l'électrode de travail et une contre

électrode.
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Figure 19 - Schéma de montage permettant l'enregistrement d'une courbe intensité - potentiel.

[MARCHAL, 1998]

Le calcul du courant global circulant dans un système de corrosion donnée, découle de

la sommation des courants anodique et cathodique partiels du système, eux-mêmes dérivés de

l'application de la relation de Buttler-Volmer :

_ { 2,3(E - E eolT ) _ _ 2,3(E - E eon ) }
1 - leolT exp exp

fia fic

Où Icorr et ECOIT sont respectivement le courant et le potentiel de COlTOSIOn, Ba et B, les

coefficients de Tafel anodique et cathodique.

Cette expression est à la base des méthodes de détermination des cinétiques de corrosion par

les méthodes stationnaires classiques comme la méthode des droites de Tafel ou la méthode

de Stem de mesure des résistances de polarisation. [STEINMETZ, 1995]

a) Méthode d'extrapolation des droites de Tafel

Lorsqu'un métal se corrode dans un électrolyte dans des conditions où les réactions

anodique et cathodique obéissent toutes deux à la loi de Tafel, la vitesse de corrosion du métal

à l'état isolé pourra être aisément déduite de la connaissance des droites de Tafel relatives à

ces réactions. Il suffira d'extrapoler (figure 20) jusqu'à leur point d'intersection les tronçons

rectilignes de la courbe Log 1 = f (E) : la cote d'abscisse de ce point d'intersection sera le

potentiel de corrosion Econ- et la cote d'ordonnée correspondante, le logarithme du courant de

corrosion IcolT . La mesure des pentes des droites de Tafel foumit les valeurs des constantes pa
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et ~c, qui renseignent sur les réactions électrochimiques anodique et cathodique mises en jeu

dans le processus de corrosion. [LANDOLT, 1993]

Icorr

-ANOOIC POlARIZATION_
-CI>1>10l.lC PO\.I>RIZl>1.0h-

2

-012 -009 -006 -003 0 003 006 009 0.12 (v)

Econ-

Figure 20 - Détermination du courant de corrosion par extrapolation des droites de Tafe!.

Cette méthode peut être aisément mise en œuvre en laboratoire mais a toutefois des

limitations:

- il est quelquefois difficile de trouver des parties linéaires sur les courbes E = f(log 1). Les

tracés de courbes peuvent être perturbés par des dégagements gazeux (H2) ou des phénomènes

de migration (polarisation de concentration)

- d'autres réactions électrochimiques peuvent se produire si on s'éloigne trop de E
c OlT

' faussant

ainsi les résultats

- les écarts de potentiel imposés à l'électrode sont parfois relativement importants

(généralement plus de 100 mV, soit plus de 50 mV de part et d'autre de Econ.). On peut donc

avoir une modification appréciable de l'état de surface du métal et donc de Icorr. Ainsi un

suivi de Icon en fonction de la durée d'immersion dans un milieu corrosif est impossible à

mettre en œuvre dans la pratique. [MARCHAL, 1998]
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b) Méthode de Stem

Avec cette méthode, les sollicitations électrochimiques auxquelles sont soumis les

échantillons sont considérablement plus limitées, puisqu'un balayage en potentiel de quelques

mV (ex: ± 20 mVautour de Eeon) est suffisant pour obtenir une courbe de polarisation

linéaire 1 = f (E). En déterminant la pente de cette courbe au voisinage de EeOlT , où 1 = 0, on

obtient la résistance de polarisation Rp. La mesure a donc un caractère réversible qui permet

son exploitation pour des suivis de IeOlT en fonction du temps

Le courant de corrosion Ieon' peut être dérivé de la mesure de la pente dI/dE par la relation

suivante: Ieol1 =~ où B est un terme constant (B = I3aI3e/2,3(I3a+I3e) ) dépendant du système
Rp

étudié et qui peut être estimé à partir du tracé des droites de Tafel. [ROCHAIX, 1996].

D'une façon générale, plus la résistance de polarisation est grande et plus le courant de

corrosion, donc la vitesse de corrosion, est faible. La valeur de Rp traduit donc la résistance

d'un matériau à la corrosion.

c) Détermination de l'aptitude à la passivation ou à la

piqûration d'un matériau

Outre la vitesse de corrosion à proprement parlé, d'autres phénomènes sont à prendre

en compte, tel que la passivation ou la piqûration. Les métaux passivables, comme le titane,

sont des métaux susceptibles de se recouvrir d'un film superficiel empêchant la dissolution du

métal, l'épaisseur est de l'ordre de quelques dizaines à quelques centaines d'Angstrôm.

(IAngstrôm = 10-10 m). Ce type de comportement se caractérise par une courbe intensité 

potentiel particulière (figure 21).
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Figure 21 - Courbe intensité-potentiel d'un alliage passif ou courbe de polarisation cyclique

Cette courbe intensité-potentiel peut-être interprétée de la façon suivante:

dans la partie cathodique (pour des valeurs de potentiel inférieures à Econ) :

o réduction de l'eau selon: H20 + e -7 1/2 H2 + OK

o ou réduction de l'oxygène dissous selon: O2 + 4 H++ 4 e -7 2 H20

o ou d'un oxydant présent en solution (Ox + ne-~ Red)

dans la partie anodique (pour des valeurs de potentiel supérieures à Econ) :

o apparition d'un film protecteur limitant le courant anodique et conduisantà

un palier de passivation.

au delà du potentiel de piqûration :

o rupture du film protecteur entraînant une augmentation brutale du courant,

due à la dissolution de l'alliage.

D'une façon générale, la présence d'un palier de passivation sur la courbe intensité

potentiel traduit un bon comportement vis à vis de la corrosion. La densité de courant sur le

palier de passivation caractérise l'efficacité de la couche de passivation. Plus cette valeur de

courant sera faible, plus la couche passive est protectrice. Par ailleurs, plus le palier de

passivation est long (c'est à dire plus E piqûration est élevé) et moins l'alliage est sensible à la

corrosion par piqûration. [ROCHAIX, 1996]
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d) Calcul de la vitesse de corrosion

Sur le plan quantitatif, la mesure du courant, rapportée à la surface de l'électrode,

permet de remonter à la vitesse de corrosion par un calcul simple basé sur l'application de la

loi de Faraday: « la quantité de substance oxydée ou réduite à chaque électrode pendant une

électrolyse est directement proportionnelle à la quantité d'électricité passant par la cellule»

[TOUMELIN-CHEMLA, 1998].

Calcul de la vitesse de corrosion grâce à la loi de Faraday [ROCHAIX, 1996] :

Ieorr . t . MM

4.p.F

eeOIT : vitesse de corrosion en cm/an
leoIT : courant de corrosion en A/cm2

t : temps en secondes
MM : masse molaire en g/mol
p : masse volumique en g/cnr'
F : constante de Faraday = 96500 Clmol

Ainsi dans le cas d'un métal comme le titane (MM = 47,9 glmol, p = 4,51 glmol), une valeur

de densité de courant de corrosion de 10-8 Azcm" correspond approximativement à une vitesse

de dissolution du métal de l'ordre de 0,1 um par an.

24323 - Couplage galvanique et diagramme d'Evans

Nous avons vu précédemment que la corrosion galvanique est engendrée par le

couplage électrique de deux métaux de noblesses différentes dans une solution corrosive

donnée. Le courant de corrosion galvanique peut être estimé par la mesure directe du courant

entre deux électrodes immergées dans une solution corrosive ou par le tracé des diagrammes

d'Evans (figure 22) [ROCHAIX, 1996].

50



/\

E

~ lv.r nt +ne-----771 oxydation du métal le moins noble
11,.1 ""'--",-~" ( anode)

~
Réd /~
~

_----7L
réduction de l'+::ydant sur l'alliage le moins noble

Ox 1 ( cathode)
v

l couplage galvanique

Figure 22 - Diagramme d'Evans

Le montage électrochimique nécessaire à l'étude de la corrosion galvanique (figure

23) se compose de deux électrodes de travail (avec des potentiels de corrosion différents) et

une électrode de référence immergées dans une solution électrolytique au sein d'une cellule

électrochimique. Un rhéostat pem1et de faire varier la résistance du circuit électrique: plus

celle-ci diminue, plus le courant mesuré augmente, tandis que les potentiels mesurés aux

électrodes se rapprochent. Enfin, quand la résistance est nulle, la pile est en court-circuit et

débite un courant maximal, c'est le courant de corrosion du couple galvanique. A partir de

cette valeur de courant de corrosion, qui se stabilise dans le temps, il est possible de calculer

la vitesse de corrosion de l'anode (cf. partie 2433-d).

- électrode de référence

,L

1 potentiostat 1
Alliages à coupler

t 1 '" 1
;> <::

1
ordinateur

1

1.

\1 1
1 imprimante

1 salive

Figure 23 - Schéma du montage pour couplage galvanique [MARCHAL, 1998]
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Il est important de souligner que dans ce type de corrosion l'inégalité de grandeur des

surfaces anodique et cathodique a une influence importante sur la vitesse de corrosion

galvanique. La vitesse de corrosion est d'autant plus grande que la surface anodique est plus

petite par rapport à la surface cathodique.

2433 - Méthode non stationnaire: spectrométrie d'impédances

complexes

Des techniques de mesure non stationnaires sont également retrouvées dans la

littérature récente [LAURENT, 2001] comme la méthode des impédances complexes. C'est une

méthode non destructrice et peu perturbatrice, tout comme la mesure des résistances de

polarisation. Elle consiste à imposer une perturbation sinusoïdale de faible amplitude et de

fréquence variable à une électrode métallique en situation de corrosion, et à mesurer

l'impédance du système considéré [STEINMETZ, 1995].

Du point de vue électrique, l' impédance représente l' opposition totale qu'un circuit

présente au passage d'un courant alternatif. Ainsi, si l'on impose un courant alternatif à une

cellule électrochimique, on peut obtenir des informations sur l'état de surface de l'électrode

de travail. Les surfaces de l'électrode se comportent généralement, pour une fréquence

donnée du courant alternatif comme un circuit composé d'éléments résistifs et capacitifs, dont

on peut mesurer et analyser l'impédance. [TOUMELIN-CHEMLA, 1998]

Le diagramme de Nyquist permet notamment de déterminer la résistance vraie du

processus électrochimique de corrosion, comme le montre la figure 24 où sont reportés le

circuit équivalent pour un métal en situation de corrosion (résistance du processus de

corrosion = RI) dans un électrolyte de résistance Re et le diagramme de Nyquist

correspondant. L'allure du diagramme de Nyquist renseigne l'expérimentateur sur

l'intervention de processus compliquant les réactions de corrosion, telles que les limitations

par diffusion de réactifs ou l'adsorption de certaines espèces en solution sur les électrodes

métalliques.
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Figure 24 - Circuit Re(RtC) et diagramme de Nyquist correspondant
[STEINMETZ, 1995].
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3 - ELEMENTS DU MILIEU BUCCAL INFLUENCANT LA

CORROSION DU TITANE

Toutes les restaurations métalliques soumises aux conditions présentes dans la cavité

buccale, sont susceptibles de subir des phénomènes de corrosion. L'environnement buccal,

par l'intennédiaire de l'électrolyte salivaire est propice aux réactions électrochimiques.

Le titane, bien qu'il présente une très bonne résistance à la corrosion, comme le

montre l'étude comparative entre 17 alliages dentaires de Kedici et coll. en 1998, est

également soumis à ces conditions. Ceci est bien illustré par l'étude in vivo de Canay et coll.

en 1998, puisqu'après 6 mois passés en bouche, des plaque-bases (d'appareil amovibles

complets) en titane présentent de moins bonnes propriétés électrochimiques (potentiel de

corrosion diminué et courant de corrosion augmenté), donc une moins bonne résistance à la

corrosion que les mêmes pièces non soumises à l'agressivité du milieu buccal.

Ainsi, certains éléments du milieu buccal sont susceptibles d'affecter le comportement

en corrosion du titane. La revue de littérature qui va suivre, après une série de rappels

indispensables, permet d'identifier ces éléments et de préciser leur influence.

31 - Généralités: Aspect thermodynamique du titane en solution

aqueuse

Les diagrammes de Pourbaix [POURBAIX, 1963] sont des diagrammes d'équilibres

tension-pH de systèmes métal-eau à 25°C. Deux de ces diagrammes (figures 25 et 26)

renseignent les circonstances de stabilité thermodynamique du titane et de ses dérivés qui

peuvent exister en présence d'eau et de solutions aqueuses, exemptes de corps pouvant former

avec le titane des complexes solubles ou des sels insolubles.
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Figure 25 - Diagramme d'équilibres tension-pH du système titane-eau, à 25°C, et ses domaines
théoriques de corrosion, d'immunité et de passivation (figure b déduite de la figure a)

Figures établies en considérant comme dérivés du titane tri- et tétravalent,
l'hydroxyde Ti(OH)z et l'oxyde hydraté Ti Oz, HzO. [POURBAIX, 1963]

Les figure 25 et 26 illustrent le fait que le titane n'est pas un métal noble, son potentiel

d'équilibre en solution aqueuse est très bas: Eo = -1,63 V (inférieur aux potentiels d'équilibre

de la plupart des alliages utilisés en odontologie (tableau VI). En effet le domaine de stabilité

thermodynamique du titane est situé fortement en dessous de celui de l'eau (aucune partie

commune), on pourrait en déduire que le titane est un métal fortement corrodable. Or, si ce

métal possède une excellent résistance à la corrosion, c'est parce qu'il se forme un film

d'oxyde protecteur à sa surface. La stabilité de ce revêtement isole le métal de la solution

agressive et le protège contre une altération plus profonde. [PüURBAIX, 1963] [LANDüLT,

1993].

55



Tableau VI - Comparaison entre le classement thermodynamiques des alliages dentaires (a) et
leur classernent « pratique» (b) [STEINMETZ, 19951

(a) (b) (c)

Potentiels Propension du métal à se Comportement du

d'équilibre passiver d'une manière métal en milieu Résistance

Nobilité
à la

électrochimique générale buccal corrosion

Eo (en dehors du milieu buccal)

Au Nb Titane

Pt Au Nb

Hg Pt Alliages Co

Ag Titane Pt

Cu Hg Acier Ni-Cr

Ni Ag Ag

Co Sn Au

Fe Cu Amalgame

Sn Cr Cu

Mo Fe Ni

Nb Ni Fe

Cr Co Co

Titane Mo Mo

Les diagrammes de Pourbaix (figures 25 et 26) montrent que le domaine de stabilité

du Ti02 anhydre (rutile) recouvre tout le domaine de pH (domaine de stabilité de l'eau), et

que celui du Ti02, H20 (oxyde hydraté) couvre une large plage en pH, de pH = 2 à pH = 12.

Cet oxyde tétravalent est donc la forme d'oxyde thennodynamiquement stable en présence

d'eau ou de solutions aqueuses. [POURBAIX, 1963]

En pratique le titane est donc un métal passif quel que soit le pH de la solution sauf si

le milieu contient des complexants (tels que les fluorures F) qui s'attaquent à la couche de

Ti02 [POURBAIX, 1963].
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Figure 26 - Diagramme d'équilibres tension-pH du système titane-eau, à 25°C, et ses domaines
théoriques de corrosion, d'immunité et de passivation (figure b déduite de la figure a)

Figures établies en considérant comme dérivés du titane tri- et tétravalent,
les oxydes anhydres TizOz et Ti Oz. [N°, POURBAIX, 1963]

32 - Comportement du titane en salive artificielle

321 - Rappel sur la passivation du titane et nature du film passif

Si l'on immerge un échantillon de titane poli dans une solution de salive artificielle, le

potentiel de corrosion augmente jusqu'à se stabiliser après un certain temps. Ceci est dû à la

formation d'une couche d'oxyde de titane à la surface du métal. Ce phénomène de passivation

a été observé dans de très nombreuses études [ELAGLl, 1993] [WATAHA, 1996] [KUPHASAK,

2001]. Par exemple dans l'étude de Grosgogeat et coll. en 2004, le potentiel de corrosion d'un

échantillon de titane pur poli au grain 1200 (papier SiC) immergé dans une solution de

Fusayama se stabilise après 15 heures à une valeur proche de - 150 mV/SCE (par rapport à

l'électrode de référence au calomel saturé) :
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Figure 27 - Potentiel de corrosion en fonction du temps d'échantillons de titane pur en salive artificielle à
37°C, d'après Grosgogeat et coll. en 2004

A l'état passif le produit de corrosion, insoluble, est à l'origine de la formation d'un

film protecteur d'épaisseur comprise entre 100 et 200 Â [COHEN, 2001].

La nature du film passif dépend des conditions de formation (pH du milieu, potentiel, métal,

solution, température) et évolue dans le temps [LANDOLT, 1993]. Qu'il se soit formé

naturellement, chimiquement ou électrochimiquement, le film passif du titane est

principalement composé d'oxyde de titane Ti02 [KUPHASAK, 2001], une structure tétragonale

de type rutile, mais peut contenir également d'autres oxydes de stœchiométries différentes

comme TiO et Tb03 [COHEN, 2001].

Cependant, et à titre d'exemple, on peut retrouver d'autres éléments dans le film

passif, en particulier dans les alliages de titane. Ainsi Kuphasuk et coll. en 2001, après avoir

analysé plusieurs alliages au microscope électronique à transmission doté d'un système de

mesure de la diffraction aux électrons, retrouvent des mélanges de Ti02 et Ti90 17 formés à la

surface d'échantillons de Ti-5AI-2,5Fe, et des mélanges de Ti02 et Ni2Ti40 formés à la

surface d'échantillons de NiTi.
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322 - Stabilité du film de passivation en salive artificielle

L'étude de Grosgogeat et coll. présente des spectres d'impédance (ou diagrammes de

Nyquist) au potentiel de corrosion pour le titane pur de grade 2 et pour l'alliage Ti-6AI-4V en

salive artificielle de Fusayama, à 37°C durant 24 heures. Les résultats obtenus pour ces deux

métaux indiquent que la couche d'oxydation du titane et de ses alliages s'épaissit rapidement

(dans les premières heures d'immersion) et reste très stable et résistante dans un

environnement de salive artificielle à 37°C.

323 - Influence de la composition de l'alliage

3231 - Potentiel de corrosion (Econ) , résistance de polarisation (Rp) et

courant de corrosion (Icon )

Dans une étude récente de Koike et coll. (tableau VII), le titane pur de grade 2 a

présenté une meilleure résistance à la corrosion (Rp 2 fois + grande, leDIT et lpass 2 à 3 fois +

faibles) que les différents alliages de titane utilisés (Ti-6AI-4V avec (1% et 4% de Cu) et sans

Cu). Les valeurs élevées de Rp montrent que la couche de passivation formée à la surface du

titane pur est plus résistante que celle formée à la surface de l'alliage Ti-6AI-4V.

Ces données s'accordent avec celles d'autres auteurs comme Grosgogeat et coll. ou

encore Kuphasuk et coll (tableau VII). Cette dernière étude a été réalisée dans le but de tester

la biocompatibilité de nouveaux alliages de titane et démontre que le titane pur de grade 1, et

l'alliage Ti-5AI-2,5Fe sont plus résistants à la corrosion que les alliages Ti-6AI-4V et Ti-5AI

3Mo-4Zr dont les valeurs des courants de corrosion en solution de Ringer à 37°C sont

significativement plus élevés.
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Tableau VII - Récapitulatif des valeurs de paramètres électrochimiques concernant le titane et
ses alliages en salive artificielle, dans plusieurs études récentes

Dans la dernière colonne nous avons calculé, d'après la loi de Faraday (cf.partie 24322-d),
la vitesse de corrosion approximative du métal (= épaisseur de métal perdue en une année,

en supposant une attaque uniforme)

Référence Alliage Ecorr Rp Icorr Ipass Vcorr

(mv/SCE) (I05n.cm'2) (uA.cm,2) (uA.cm,2) (pm/an)

KOIKE, Cp-Ti grade 2 - 268 29 - 16.10'9 0,06
2005 Ti-6AI-4V-ICu - 175 14 46.10'9 0,13-

Ti-6AI-4V-4Cu - 64 17 - 34.10'9 0,10

Ti-6AI-4V - 338 Il - 42.10-9 0,16

GROSGOGEAT, Cp-Ti grade 2 - 130 9,3 0,05 5-10. 10'6 0,4
2004 Ti-6AI-4V - 180 1,7 0,10 60. 10'6 0,9

KUPHASAK, Cp-Ti grade 1 - - 0,04 - 0,3
2001 Ti-5AI-2,5Fe 0,06 0,5- - -

Ti-5AI-3Mo-4Zr - - 0,10 - 0,9

Ti-6AI-4V - - 0,20 - 1,7

Ni-Ti - - 0,21 1,8

Cette tendance peut s'observer également à travers les valeurs de potentiel de

corrosion. En effet, plusieurs études dont celle de Grosgogeat et coll. mettent en évidence des

valeurs de Econ' (tableau VII), en salive artificielle, plus faibles pour l'alliage que pour le titane

pur de grade 2. Dans ce cas, on parlera d'un caractère plus noble pour le titane pur.

Concernant l'alliage Ni-Ti (49% à 50,7% de Ti), très utilisé en endodontie et en

orthodontie pour son élasticité et sa mémoire de forme, l'étude de Kuphasuk et coll. montre

qu'il a sa résistance à la corrosion significativement moins bonne que le titane pur, révélé par

un courant de corrosion en solution de Ringer à 37°C plus important.

Ainsi l'addition d'éléments peut compenser certains inconvénients mécaniques du

titane pur mais risquent de diminuer la résistance à la corrosion de l'alliage. On retrouve,

encore, cette notion dans les travaux de Tadaka et coll. et üda et coll., qui allient aussi le

titane au cuivre, à l'aluminium et au nickel.
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3232 - Stabilité de l'état passif

32321 - Technique classique

Beaucoup d'études ont été publiées dans le domaine de la passivation du titane et de

ses alliages. Ainsi Solar et coll. ont observé le domaine de passivation de Ti-6AI-4V dans la

solution de Ringer avec une rupture du film après 1400 mV, tandis que Speck et Francker ont

étudié la passivation du Ti-6AI-4V dans la solution de Hank's avec une rupture du film à plus

de 2000 mY. Plus récemment Cai et coll. ont étudié la passivation du titane pur et des alliages

Ti-6AI-7Nb et Ti-13Nb-13Zr, dans la salive artificielle désaérée de Tani-Zucchi. Ils ont

observé un large domaine de passivation de 200 mY à 2000 mV.

Tous ces résultats indiquent qu'il n'y a pas de différence significative entre les métaux testés

qui ont tous un large domaine de passivation, et une bonne résistance à la corrosion, On se

demande néanmoins s'il n'existe pas dans le cas présent, une certaine influence du milieu.

32322 - Méthode des impédances complexes

D'après les travaux de Grosgogeat et coll. utilisant des mesures d'impédances, la

couche de passivation se formant à la surface d'un échantillon de titane pur, en salive

Fusayama, est plus résistante (9.105 n.cm-2 à t = 24h, contre 2,5.10 5 n.cm-2 pour l'alliage) et

plus épaisse (139 nm à t = 24h, contre 103 nm pour l'alliage) que la couche de passivation se

formant à la surface d'un échantillon de Ti-6AI-4V. Néanmoins ces valeurs de résistance sont

toutes élevées, ce qui met en évidence, une fois de plus, la très bonne résistance à la corrosion

du titane et de ses alliages, ainsi qu'un faible taux de libération d'ions titane dans le milieu.

Nous savons que les alliages de titane ont souvent de meilleures propriétés mécaniques

que le titane pur et d'excellentes propriétés d'ostéointégration. Cependant la différence

explicitée précédemment, entre le titane pur et l'alliage de titane, sur le plan de la corrosion,

amène à pencher vers l'utilisation du titane pur en implantologie pour optimiser la résistance à

la corrosion des implants posés en bouche et surtout éviter la libération d'ions aluminium et

vanadium néfastes pour l'organisme [TSUNODA, 1999] [RABOWSKI, 1999].
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324 - Influence de l'état de surface

Plusieurs études [KOllŒ, 2005] [CAl, 2003] observent des différences de résistance à la

corrosion en salive artificielle (solution de Tani-Zuchi) selon l'état de surface des échantillons

et ceci, quelque soit la nature de l'alliage de titane.

Strietzel et coll. montrent qu'après une immersion de 4 semaines en milieu aqueux et

acide, des échantillons de titane polis libèrent environ trois fois moins d'ions que les

échantillons non polis. Par ailleurs, il n'y a pas de différence significative entre la quantité

d'ions libérés par du titane coulé et du titane usiné par procédé CAO/CAM. Par contre des

différences plus importantes peuvent être observées entre la quantité d'ions libérés par des

échantillons issus de différents laboratoires dentaires utilisant la même technique de coulée.

[STRIETZEL, 1998]

Dans son étude la plus récente [KOIKE, 2005], et en accord avec les résultats d'une

étude plus ancienne, Koike et son équipe ont observé une meilleure résistance à la corrosion

des échantillons polis (au papier SiC grain 1000 en éliminant 30 à 60 um par rapport à

l'alliage coulé) par rapport aux échantillons sablés (par abrasion avec des particules d'Ab03

de 50 um) et coulés (bruts, sans traitement de surface), que le titane soit pur ou que ce soit du

Ti-6AI-4V avec (1% et 4% de Cu) et sans Cu. Les valeurs de paliers de passivation (Ipass)

étaient particulièrement élevées (donc un point faible vis-à-vis du comportement en corrosion)

pour les échantillons sablés: ceci a été attribué à la plus grande surface de contact qu'ils

développent. Les valeurs importantes de courant de corrosion (Icarr) des échantillons coulés

ont été attribués aux imperfections de surface (contaminations et rugosités).

L'influence de l'état de surface implantaire sur la résistance à la corrosion du titane est

également le sujet de nombreuses études. Ainsi Cabrini et coll., ont montré que les traitements

de surfaces implantaires par sablage, projection de plasma ou d'hydroxyapatite engendrent

une augmentation de la corrosion comparativement aux surfaces implantaires lisses. Cette

équipe émet aussi l'hypothèse que l'augmentation des valeurs de corrosion peut être due à la

plus grande surface de contact développé par les implants rugueux.

Plus récemment, Simon et coll. confirment que le traitement de surface implantaire par

projection de plasma diminue la résistance à la corrosion du titane (tableau VIII), avec le

courant de corrosion (Icarr) le plus élevé (1,12 flA.cm-2
) et la résistance de polarisation (Rp) la

plus basse (en salive Fusayama). Par contre ces auteurs retrouvent des valeurs de Ican"faibles

et homogènes (autour de 0,35 flA.cm-2) , sans différence significative, pour les traitements de
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surfaces implantaires rugueuses suivantes (figure 28) : titane poreux, surface sablée à l'oxyde

d'alumine et mordancée, surface sablée à lhydroxyapatite et mordancée.

Tableau VIII - Variations des paramètres électrochimiques selon le traitement de surface de
l'échantillon de titane [SIMON, 2005]

Dans la dernière colonne nous avons calculé, d'après la loi de Faraday (cf.partie 24322-d),
la vitesse de corrosion approximative du métal dans les conditions expérimentales

(= épaisseur de métal perdue en une année)

Etat de surface Rp Icorr Vcorr

(105[2.cm-2) (,uAcm-2
) (pm/an)

Titane poreux 6,03 0,37 3,2

Titane sablé à l'oxyde d'alumine et mordancé 6,16 0,32 2,8

Titane sablé à l'hydroxyapatite et mordancé 4,74 0,42 3,7

Titane traité par projection de plasma 0,36 1,12 la

A la différence des auteurs précédents, Simon et coll. ne pensent pas que les

différences de résistance à la corrosion du titane implantaire puissent être attribuées à

l'augmentation de surface de contact développée par les surfaces rugueuses. En effet, dans

leur étude, le courant de corrosion du titane poreux était bien plus faible que celui du titane

avec projection de plasma alors que sa surface de contact est plus grande avec une importante

porosité. Ils avancent plutôt l'hypothèse d'une différence d'accessibilité à l'oxygène selon le

traitement de surface. Notons enfin que, malgré certaines différences entre elles, toutes les

surfaces implantaires rugueuses étudiées par Simon et coll. ont montré un excellent

comportement face à la corrosion (vitesses de corrosion n'excédant pas le micron par an) en

particulier le titane poreux, procédé le plus récent, et le titane sablé à l'oxyde d'alumine et

mordancé.

Ces nombreuses études mettent en évidence une influence de l'état de surface sur le

comportement en corrosion du titane avec une supériorité des états de surface polis et lisses.

Bien que les états de surface implantaires rugueux présentent des résistances à la corrosion

tout à fait acceptables, ces études nous donnent des critères de choix judicieux en faveur des

surfaces sablées et du titane poreux.
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A B c

Figure 28 - Différents traitements de surface sur des échantillons de titane observés en microscopie
électronique dans l'étude de Simon et coll. en 2005: (A) Titane poreux; (B) Titane sablé à l'oxyde d'alumine

et mordancé; (C) Titane sablé à l'hydroxyapatite et mordancé.

Ces nombreuses études mettent en évidence une influence de l'état de surface sur le

comportement en corrosion du titane avec une supériorité des états de surface polis et lisses.

Bien que les états de surface implantaires rugueux présentent des résistances à la corrosion

tout à fait acceptables, ces études nous donnent des critères de choix judicieux en faveur des

surfaces sablées et du titane poreux.

Enfin, ces conclusions nous amènent à penser qu'il est primordial d'être vigilant

quand à l'état de surface de nos restaurations prothétiques et implantaires, aussi bien au

niveau du choix du traitement de surface s'il y a lieu, que des finitions des pièces

prothétiques.
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33 - Acidité du milieu : pH

331 - Rappels sur les variations physiologiques du pH en milieu buccal

Le pH de la salive humaine est compris entre 6,2 et 7,6 (6,7 en moyenne). Au moment

des repas le pH de la salive diminue; une étude a montré que le pH salivaire descendait à 4

après ingestion de sucrose [IMFELD, 1977].

Le pH de la plaque dentaire est de 6,7 (en moyenne) 2 à 2,5h après la prise alimentaire

(carbohydrate), et s'élève à 7-8 dans la plaque 8 à l2h après la consommation de carbohydrate

[EDGAR, 1996].

Le pH des aliments et boissons que nous avalons varie de 2 à 10 [MAC CABE, 1990].

La réduction post-prandiale du pH n'est que passagère grâce à l'effet tampon des

composants de la salive et de la plaque dentaire. Cependant à chaque ingestion d'aliments ou

de boisson ce phénomène se réitère, donc si des habitudes de grignotage sont prises le pH n'a

pas toujours le temps de remonter entre les pics d'acidité, d'où un pH buccal acide en

permanence et une susceptibilité à la carie accrue.

Les métaux utilisés en odontologie sont donc soumis à des variations importantes de

pH au cours de la journée.

332 - Comportement du titane en milieu acide

Le titane libère peu d'ions en milieu aqueux par rapport aux autres métaux et alliages

utilisés en odontologie [BAYRAMOGLU, 2000] et résiste bien aux conditions environnementales

acides car même en présence d'acide forts comme HCI ou H2S04, l'attaque du titane est

extrêmement faible [JAMES, 1976]. L'étude de Schiff et coll. en 2002 montre que la couche de

passivation du titane pur continue à jouer son rôle protecteur dans une salive artificielle

(Fusayama) acidifiée à un pH de 2,5.

Cependant la diminution du pH entraîne l'augmentation du courant de corrosion des

échantillons de titane, donc de la quantité d'ions libérés, comme le montrent les résultats de

nombreuses études in vitro dont celles de Bayramoglu et coll. et Strietzel et coll. Ces derniers

émettent l'hypothèse que la dissolution du titane in vivo peut varier en fonction des variations

de pH, compliquées par les influences diverses d'acides organiques et inorganiques.

65



333 - Comportement du titane en présence d'acides organiques.

On retrouve des acides organiques produit par les bactéries dans différents fluides

biologiques et dans la plaque dentaire. Bien que la composition exacte des ces demiers soit

complexe et variable, certains auteurs ont cherché à déterminer quelques valeurs:

la salive totale (toutes glandes salivaires confondues) stimulée contient 0,11 à 0,56

mM d'acide lactique [CORNELIUS, 1981] et deux fois plus dans la salive post-prandiale

[EASTOE, 1968].

le sang veineux contient également de l'acide lactique [CORNELIUS, 1983], autour de 1

mM.

la sueur contient environ 7 mM d'acide lactique [CORNELIUS, 1981].

la plaque dentaire contient près de 1°nmol par mg d'acide lactique sec.

La plaque dentaire contient des acides organiques, comme l'acide lactique et l'acide

formique, en quantité variable selon que l'environnement est aérobie ou anaérobie.

Pour aller plus loin, Koike et Fujii ont réalisé différentes études [KOIKE, 1997] [KOIKE,

2001a] [KOIKE, 2001 b] sur le comportement du titane en présence d'acides organiques (acides

lactique, formique et acétique). Les résultats de la première étude [KOIKE, 1997] montrent les

quantités de titane libérées selon les milieux d'immersion à pH identique (pH = 2,5) :

Tableau IX - Quantités de titane libérées selon les milieux d'immersion dans l'étude de
Koike et Fujii en 1997

Milieu d'étude Acide Salive Acide Acide Sérum

lactique artificielle formique acétique physiologique

Quantité de Ti

libérée 0,538 0,028 0,008 0,003 < 0,005 *
(ppm.cm')

* seuil de détection minimal

La seconde étude de Koike et Fujii [2001a] met en évidence que la couche d'oxyde de

titane s'affine en surface des échantillons immergés dans la salive artificielle et l'acide

lactique. Ce phénomène peut s'expliquer par la dissolution de la couche superficielle suite à

une réaction de complexation du titane IV par l'acide lactique.

Au contraire, pour les échantillons de titane immergés dans l'acide formique, la

dissolution de la couche de Ti02 par complexation ne se faisant plus, on a un renforcement de
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la couche barrière. Ce qui explique que ces échantillons subissent un ternissement visible à

l'œil nu, accompagné d'un épaississement de surface (de nature indéterminée) et d'un gain de

masse; de plus ils ne libèrent qu'une très faible quantité d'ions titane [KOIKE, 1997].

Dans la troisième étude de Koike et Fujii [2001 b] les échantillons de titane sont

toujours immergés dans des bains d'acides lactique et formique à 128 mM, pendant 3

semaines à 37°C, mais en faisant cette fois varier le pH de 1 à 8,5 :

- Dans l'acide lactique, la libération d'ions et la perte de masse des échantillons de titane sont

observés à tous les pH testés, avec des valeurs plus importantes pour les pH bas (figures 29,

30). Par contre le pH n'affecte ni la couleur, ni la profondeur de corrosion (analyse ESCA).

Pour pondérer ces résultats il est important de souligner que la concentration d'acide lactique

utilisée dans cette expérience (128 mM) est 200 fois plus grande que celle contenue dans la

salive totale stimulée mais représente seulement un dixième de l'acide lactique présent dans la

plaque dentaire. L'élimination de cet irritant, très concentré en acides, est donc susceptible de

bénéficier aussi bien aux reconstructions en titane qu'aux tissus dentaires.

o Lacticneid
~3.l Fonnic acid

p <: 0.001

pH 5.5 pH Î.O pH 8.5

Figure 29 - Dissolution des ions titane après 3 semaines d'immersion dans des acides organiques à des pH
différents d'après les travaux de Koike et Fujii [2001b]
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Figure 30 - Variations massiques d'échantillons en titane après 3 semaines d'immersion dans des acides
organiques à des pH différents d'après les travaux de Koike et Fujii [2üülb]

- Dans l'acide formique, la corrosion des échantillons de titane est beaucoup plus dépendante

du pH. Par exemple à pH = 1, la quantité d'ions titane dissous et la perte de masse sont

respectivement de 0,7 ppm.cm' et 8 ug.cm", qui sont des valeurs supérieures à celles

relevées pour les échantillons immergés dans l'acide lactique à pH identique. Néanmoins le

ternissement et les variations d'épaisseur de la couche superficielle de Ti02 sont assez

similaires après immersion dans les différents acides.

Ceci est en accord avec le diagramme de Pourbaix (E-pH) du titane (figure 25) qui

montre que l'oxyde de titane protecteur n'est pas stable en dessus de pH = 2 (limite à 10-6) .

334 - Comportement du titane en milieu acide et protéines

Diverses protéines sont retrouvées dans le milieu buccal, notamment les mucines

salivaires. Dans le domaine de la chirurgie orthopédique, Khan et coll. ont étudié le

comportement en corrosion d'alliages Ti-6AI-4V, Ti-6AI-7Nb et Ti-13Nb-13Zr en fonction

du pH, en solution saline tampon (solution témoin = PBS), et en solution saline enrichie en

protéines d'albumine bovine d'une part, et de sérum fœtal de veau d'autre part. Les résultats

montrent que l'augmentation du pH affecte largement le comportement en corrosion de ces

trois alliages, et que l'addition de protéines à la solution témoin diminue l'influence du pH sur

la corrosion de ces alliages.

Selon les alliages et les pH, l'addition de protéines peut augmenter ou diminuer la

résistance à la corrosion de ces alliages.

Dans cette étude la surface des échantillons est examinée en microscopie suivant le

cycle de polarisation et la formation de piqûres est observée au sein de la couche de
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passivation. Celle-ci est par la suite repassivée. Les auteurs en concluent que les protéines

doivent jouer un rôle dans ce processus de repassivation et donc influencer les propriétés de la

couche de passivation.

Les protéines ont en effet la possibilité d'interagir avec la couche de passivation de

différentes manières selon leur charge électrique variant avec le pH de l'environnement:

- D'une part, les protéines ont la possibilité de se lier aux ions métalliques et de faciliter leur

transport au delà de l'interface métallique en favorisant la dissolution de celle-ci; ou encore

les protéines peuvent s'adsorber à la surface du métal empêchant ainsi la diffusion de

l'oxygène et rendant plus difficile la repassivation. Ces deux mécanismes s'orientent vers la

diminution de la résistance à la corrosion des alliages.

- Au contraire, les protéines augmentent la résistance à la corrosion des alliages, en particulier

à des pH élevés (au dessus de leur point iso-électrique) où les conditions sont réunies pour

que les protéines forment des complexes métal/protéine/hydroxyde adsorbés à la surface et

empêchant la dissolution du métal.

335 - Alliages de titane en milieu acide

Schiff et coll. étudient, par le biais de méthodes électrochimiques, le comportement en

corrosion d'alliages de titane, utilisés en implantologie ou en orthodontie, dans une salive

artificielle (Fusayama Meyer) acidifiée (pH = 2,5). Leurs résultats (tableau X) montrent que le

Ti-6AI-4V présente le même comportement que le titane pur, c'est-à-dire qu' Ieon' augmente et

Rp diminue dans les mêmes proportions que le titane pur quand le pH diminue. Par contre, la

résistance à la corrosion en milieu acide des alliages NiTi et NiTiCo est moins bonne que

celle du titane pur ou du Ti-6AI-4V.
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Tableau X - Valeurs de paramètres électrochimiques concernant le titane et ses alliages en salive
Fusayama Meyer témoin (pH = 5,3), et en salive acidifiée (pH = 2,5). [SCHIFF,2002].

Dans la dernière colonne nous avons calculé, d'après la loi de Faraday (cf. partie 24322-d),
la vitesse de corrosion approximative du métal (= épaisseur de métal perdue en une année)

Ieorr Rp Vcorr

(uA.cm-2
) (105n.cm- 2

) (pm/an)

Salive témoin 1 5 9
Titane grade 2

Salive acidifiée 3 3 26

Salive témoin 1,5 4,3 3
Ti-6AI-4V

Salive acidifiée 3,5 3,5 30

Salive témoin 20 0,6 170
Ni-Ti

Salive acidifiée 45 0,45 390

Salive témoin 15 0,7 130
Ni-Ti-Co

Salive acidifiée 30 0,4 260

34 - Milieu f1uoruré

341 - Comportement du titane en milieu fluoruré

Cohen et Toumelin-Chemla ont étudié les comportement du titane dans une solution

de Ringer pure (leolT = 0,006 u.Axm"), puis dans la même solution à pH voisin de la neutralité

(6,7) mais additionnée de fluorures (NaF et NH4F), en concentration identique à celle du

Fluogel® (lOgil ou 10000 ppm) utilisé en prophylaxie dentaire. Les valeurs du courant de

corrosion (leolT = 0,05 ~A.cm-2) se révèlent 12 fois supérieures dans la solution fluorurée

(figure 31) cependant la couche de passivation se forme normalement et continue à jouer son

rôle protecteur.
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Figure 31- Courbe 1 = f(E) du titane pur, en solution neutre (pH 6,75) et fluorurée (lOg.r l
) d'après les

travaux de Toumelin et coll. en 1996

De la même manière Reclaru et Meyer en 1998, et Schiff et coll. en 2002 observent

une diminution de la résistance à la corrosion (ICOIT et Rp varient d'un facteur 10) du titane pur

sans rupture du film protecteur en présence de fluorures à des concentrations équivalentes à

celles des dentifrices (0,1% NaF et KF, soit 19/1 ou 1000 ppm). Ainsi la seule présence de

fluorures, en milieu neutre, ne suffirait pas à provoquer la rupture de la couche d'oxyde

protectrice du titane.

Par conséquent, l'utilisation de dentifrices fluorurés ne pose pas de problème car ils

ont un pH neutre [DEGORCE, 1994J.

Cependant l'augmentation de IcolT en présence de fluorures signifie que la libération

d'ions est accélérée, comme le montre l'étude de Strietzel et coll. :

- La libération d'ions issus d'échantillons en titane est accélérée environ 10000 fois par les

ions fluorures comparés aux ions chlorures ou thiocyanates.

- La libération d'ions à partir d'échantillons en titane passe de valeurs comparables aux

alliages d'or [(0,01-0,1)1lg/(cm2x d)J à des valeurs extrêmes [plus de 500 1lg/(cm2x d)J si l'on

ajoute des fluorures dans le milieu. La baisse du pH accentue encore davantage cet effet,

comme nous allons le développer dans le paragraphe suivant.

Il serait donc préférable d'éviter le contact entre des restaurations en titane et un

milieu fluoruré ou alors de diminuer au maximum le temps d'exposition. Ainsi en matière de

prophylaxie dentaire une fluoration topique par du vernis semble préférable à l'application de

gel enrichi en fluorures d'après Strietzel.
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342 - Comportement du titane en milieu acide et fluoruré

3421 - Données expérimentales avec des concentrations faibles en

fluorures

Reclaru et Meyer utilisent des solutions fluorurées à des concentrations équivalente à

celles des dentifrices (0,1% NaF et KF, soit 19/1 ou 1000 ppm). Ils n'observent pas de rupture

du film de passivation du titane à des pH compris entre 6,15 et 3,5. Par contre ils concluent

que dans des espaces confinés, comme entre un implant et sa suprastructure implantaire, où

sont présents des ions fluorures, le titane subit une corrosion par crevasses et piqûres quand le

pH descend en dessous de 3,5. Ce cas de figure peut se présenter dans la cavité buccale car,

après un repas le pH descend particulièrement bas dans les espaces confinés.

Les données de Schiff et coll. vont dans le même sens puisqu'ils relèvent des mesures

électrochimiques suggérant la disparition du film de passivation du titane pur immergé dans

une salive artificielle (Fusayama Meyer) acidifiée (pH = 2,5) et fluorurée à 1g/l.

3422 - Données expérimentales avec de fortes concentrations en

fluorures

Dans les études de Cohen et Toumelin-Chemla, du titane pur est immergé dans une

solution de Fluogel®, dont le pH est acide (5,5) (figure 32). On constate alors des courants de

corrosion élevés (2,57 ~A/cm2 soit une vitesse de corrosion de 2,24 um/an), nettement plus

importants que dans la solution de Ringer témoin (0,006 ~A/cm2 soit une vitesse de corrosion

de 0,005 um/an) et qui augmentent très rapidement (30 fois plus vite que dans la solution de

Ringer) ainsi qu'une Rp bien diminuée. Dans cet environnement acide et fluoruré que

représente le Fluogel®, la pellicule d'oxyde protectrice est dégradée et ne se reforme pas

(absence de repassivation), conduisant à un processus de corrosion rapide du métal.

L'observation de la surface de l'électrode, à l'œil nu et au microscope, confirme ce résultat:

la surface est rendue rugueuse par la formation de piqûres issues de la dissolution du métal.

Des conclusions identiques sont tirées de la même expérience (figure 33) réalisée dans

un milieu électrolytique imitant le Fluogel® : solution de Ringer additionnée de fluorures

(lOg/lou 10000 ppm) et d'acide lactique pour obtenir un pH acide égal à 5,5.
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Figure 32 - Voltampérogrammes du titane pur
dans une solution de Fluogel® d'après les

travaux de Toumelin et coll. en 1996.

Figure 33 - Voltampérogrammes du titane
pur, dans une solution f1uorurée (lOg.r l

)

additionnée d'acide lactique (pH=S,S) d'après
les travaux de Toumelin et coll. en 1996.

L'alliage Ti-6AI-4V soumis aux mêmes mesures après immersion dans du Fluogel®,

est également victime d'une corrosion rapide et sévère.

Enfin, pour compléter leur investigations, Toumelin-Chemla et coll. laissent un

implant en titane, commercialisé par Brânemark, pendant 7 jours dans du Fluogel®. La

surface de cet échantillon révèle une importante corrosion par piqûres.

Par ailleurs d'autre auteurs [SCHIFF, 2002] observent, avec ces très hautes

concentrations en fluorures (10 et 20g.r l
) , que plus le taux de fluorures est important dans la

solution, plus le temps d'induction précédent l'augmentation du courant de corrosion est court

(figure 34).
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Figure 34 - Evolution du courant de corrosion en fonction du temps pour du titane dans différentes
solutions tluorurées, à 100 Mv/ECS (échelle semi-Iogarithmique). [SCHIFF, 2002]

N.B. : un courant de corrosion de 1.1O-7A.cm-2 correspond à une vitesse de corrosion du titane de 0,9 um/an

3423 - Données expérimentales avec différents alliages de titane

Le comportement en corrosion du Ti-6AI-4V en milieu acide (pH = 2,5) et fluoruré

(lg/l) est semblable à celui du titane pur (tableau XI), engendrant des vitesses de corrosion

élevées, de l'ordre de 400 um/an. Par contre, les alliages NiTi et NiTiCo, résistants moins

bien à la corrosion (Rp faibles), semblent moins affectés par la salive artificielle acidifiée et

fluorurée que le titane pur ou le Ti-6AI-4V. En effet leurs valeurs de résistance à la corrosion

(Rp) sont moins diminuées et leur valeurs de courant de corrosion (IcOIT) moins augmentés

dans le milieu expérimental fluoruré et acidifié
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Tableau XI - Valeurs de paramètres électrochimiques concernant le titane et ses alliages en salive
Fusayama Meyer témoin (pH = 5,3), et en salive fluorurée (tg/I) et acidifiée (pH = 2,5). [SCHIFF, 2002].

Dans la demière colonne nous avons calculé, d'après la loi de Faraday (cf.partie 24322-d),
la vitesse de corrosion approximative du métal (=épaisseur de métal perdue en une année)

Ieorr Rp Vcorr

(,uAcm- 2
) (105Q.cm-2

) (um/an)

Salive témoin 1 5 9

Titane grade 2 Salive fluorurée 500 0,01 4350
et acidifiée

Salive témoin 1,5 4,3 3

Ti-6AI-4V Salive fluorurée 480 0,02 4180
et acidifiée

Salive témoin 20 0,6 170

Ni-Ti Salive fluorurée 250 0,05 2170
et acidifiée

Salive témoin 15 0,7 130

Ni-Ti-Co Salive fluorurée 300 0,03 2610
et acidifiée

3424 -Interprétation chimique du phénomène

En milieu acide et fluoruré, le titane ne possède plus aucune résistance à la corrosion

et se dégrade aisément. Ce phénomène est interprété comme le résultat de l'incorporation

d'ions fluorures F dans la couche d'oxyde, dont les propriétés de recouvrement sont alors

considérablement amoindries [TÜUMELIN-CHEMLA, 1996].

Une faible quantité de fluorures, en présence d'un milieu acide induit la réaction

chimique suivante: NaF + CH3-COOH ~ HF + CH3-COONa. Les molécules d'acide

fluorhydrique produites peuvent ensuite réagir avec l'oxyde de titane: Ti02 + 2HF ~ H20 +

TiüF2, et augmenter la proportion dans le titane de composés oxyfluorés non protecteurs.

Ceux-ci risquent alors d'induire de nombreux défauts dans la couche d'oxydes du titane dont

la protection est considérablement amoindrie. [TÜUMELIN-CHEMLA, 1996]
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3425 - Conséquences cliniques

Les résultats des différentes études citées précédemment doivent nous interpeller quant

à l'usage des gels prophylactiques fluorurés dont le pH est acide (environ 4-5). Ces dernières

décennies, l'application prophylactique, à intervalles de temps réguliers, de gels et solutions

contenant de fortes concentrations de fluorures s'est en effet généralisée, aboutissant à un

impact significatif sur la prévention de la carie dentaire [STOUKEY, 1990).

Cependant l'utilisation et la délivrance de ces gels fluorurés doit être contrôlée pour

éviter leurs effets préjudiciables sur les restaurations prothétiques, les implants ou encore les

brackets et fils orthodontiques en titane ou alliages de titane.

Par ailleurs des études pourraient être faites pour optimiser la formulation des gels en

conciliant la lutte contre la carie et la pérennité des restaurations métalliques; une attention

toute particulière doit être portée au pH des ces préparations.

Dans tous les cas il est préférable de limiter l'utilisation de gels ou solutions fluorurés

chez les jeunes patients portant des brackets orthodontiques en Ni-Ti pour plusieurs raisons:

- d'une part cet alliage ayant une faible résistance à la corrosion en milieu acide et fluoruré,

une quantité non négligeable d'ions nickel peuvent être libérés dans l'organisme et causer des

réactions toxiques ou allergiques;

- d'autre pmi, l'utilisation de gels de fluoration topique avec des fils orthodontiques en Ni-Ti

peut diminuer sérieusement les propriétés mécaniques des fils et contribuer au prolongement

du traitement orthodontique [WALKER, 2005].

35- Autres métaux présents en bouche: couplage galvanique

351 - Données expérimentales sur les associations métalliques utilisées en

prothèse implantaire

Il a été rapporté des cas d'échecs implantaires avec participation étiologique de

phénomènes de corrosion [GUINDY, 2004). Il apparaît donc essentiel de diminuer les risques de

corrosion galvanique entre un implant et d'autres métaux présents en bouche. Ceci passe

d'abord par un choix raisonné de l'alliage constituant la suprastructure implantaire afin de ne

pas mettre en péril la pérennité des restaurations.
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Beaucoup d'études ont été réalisées à ce sujet et leurs résultats sont assez concordants.

Reclaru et Meyer en 1994, comme Venugopalan et Lucas en 1998, ont crée dans leurs études

des conditions expérimentales (salive désaérée et acidifiée) imitant ce qui peut se passer dans

un espace confiné comme le joint entre un implant et sa suprasrtucture, propice à l'initiation

de corrosion par crevasses. Différents alliages ont été testés en association avec le titane pur et

des mesures électrochimiques ont été enregistrées. Les courants galvaniques mesurés sont

faibles et du même ordre de grandeur (10-7 et 10-6 A.cm-2
, soit des vitesses de corrosion de 0,9

et 0,09 um/an), cependant des dégradations de surface sont observées au microscope

électronique à balayage quand le titane est en présence d'alliages non précieux (Cr-Mo, Ni

Cr, Fe-Cr-Ni-Mo), susceptibles de provoquer ou accélérer un phénomène de corrosion par

crevasses. Par contre, le couplage du titane au titane ou aux alliages précieux, à base or ou

base palladium ne présentent pas de risque de provoquer ou d'accélérer un phénomène de

corrosion par crevasses.

D'autres études [TAHER, 2003] [CORTADA, 1999] mesurant des courants

électrochimiques de couples métalliques dans des conditions plus standards (salive artificielle

neutre) présentent des résultats concordants à savoir:

- les couples générant les plus faibles courants de corrosion galvanique sont: Ti/Ti coulé,

Ti/Ti usiné, Ti/alliages précieux à base or ou Ag-Pd,

- les couples générant les plus forts courants de corrosion galvanique sont: Ti/amalgame,

Ti/Ni-Cr.

Par ailleurs Giner coll. observent qu'un implant en titane au contact d'un alliage Ni-Cr

libère une quantité non négligeable d'ions tandis que l'implant coiffé d'une suprastructure de

titane présente la plus faible libération d'ions de tous les matériaux testés (titane, alliage base

or, base palladium, Ni-Cr) en salive artificielle à pH neutre à 37°C.

Ainsi il est recommandé de réaliser les suprastructures implantaires en titane, de

manière à ce que les couples de métaux en présence soient de potentiels voisins, ou en alliages

précieux.

352 - Conséquences de la corrosion galvanique sur l'environnement péri

implantaire

Nous avons vu précédemment que des phénomènes de corrosion galvanique peuvent

se produire au niveau de réhabilitations implantaires et en particulier au niveau du joint entre

l'implant et sa suprastructure, site appauvri en oxygène et soumis à des pH acides. Les ions
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issus de ces métaux corrodés sont amenés à diffuser au niveau des tissus adjacents, tissus

mous et tissus durs, pouvant causer des réactions toxiqu es localement [WIRZ, 1993].

Cortada et coll. rapportent un cas de coloration gingiva le grisâtre autour d 'une reco nstruction

c éramo-m étallique sur implant. La composition des alliages utili sés n 'est pas rapportée mais

cette coloration (figure 35) serait due à l'infiltration de produits de corrosion dans les

muqu euses péri-implantaires [CORTADA, 1999].

Figure 35 - Dyschromies de la gencive en regard de couronnes sur implants [CORTADA, 1999]

Le phénomène d 'ostéointégration ne semble pas être affecté par le polymétallisme si

l'on en croit les résult ats in vivo chez le singe de Foti et coll. En effet, il n' y a pas de

différence significative, au niveau de l'index d' ostéointégrati on, entre les implants recouverts

d'une suprastructure en titane et ceux supportant une suprastructure en alliage précieux, mises

en place 4 mois après la pose des implants. Par contre des ions métalliques sont retrouvés

dans l'os autour des impl ants supportant les supras tructures en allia ge précieux, ce qui n 'est

pas le cas avec les reconstructions « tout titan e ».

Par contre, les phénomènes de corrosion galvanique semblent avoi r des effets néfastes

après la périod e d'ostéoint égration comme l' expliquent certains auteurs:

- A l'occasion d 'une revue de littérature sur les frac tures d ' impl ants en 2002, Tagger Green et

coll., suggèrent que des phénomènes de corros ion galvanique pourraient parti ciper à la

résorption osseuse entraînant la fracture d 'implant s par fatigue du métal (causes de fractures

déjà reconnues auparavant [PIATELLI, 1998] [RANGERT, 1995] [MORGAN, 1993]. Ils présentent

en effet un cas de fracture impl antaire 4 ans après la pose d 'une couronne céra mo-métallique

en alliage Ni-Cr. Des traces de corro sion sont observées sur la couronne et la cytotoxicité du

nickel [MORAIS, 1998] est mise en caus e, autant que la péri-implantite, dans la résorption

osseuse.
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- Guindy et coll., en 2004, ont analysé les surfaces métalliques et l'os autour de six implants

déposés, après ostéointégration, pour échecs dus à la corrosion de la suprastructure et à la

résorption osseuse. Les suprastrustures étaient toutes en alliage à base d'or (86%), de platine

(7%), de palladium (4%), d'argent (1%), de cobalt et d'indium (2%). Les résultats montrent

des lésions de corrosion par crevasses sur les 6 implants étudiés et dans l'intrados des

couronnes cérarno-métalliques au niveau cervical. Les échantillons d'os collectés autour des

implants contiennent des taux élevés d'ions métalliques (Au, Cu, Co, In, Pd, Ag) par rapport à

l'os normal. Les auteurs émettent l 'hypothèse que les phénomènes de corrosion ont largement

accéléré la perte des implants, qui aurait été, selon eux, plus tardive s'il n'avait été question

que d'occlusion défavorable et/ou péri-implantite.

Les auteurs suggèrent que ces phénomènes néfastes de corrosion pourraient être évités par

différentes précautions :

- un scellement efficace et hermétique du joint implant-suprastructure pour éviter la

colonisation bactérienne qui contribue à la réduction locale du pH, initiant ou accélérant le

processus de corrosion;

- la mise en place d'implants non enfouis avec des connexions supra-gingivales, éliminant

ainsi le « fossé» marginal et juxta-osseux entre l'implant et sa suprastructure ;

- l'utilisation de matériaux biocompatibles pour la suprastructure : titane, nobium, céramiques

pures ou alliages à base d'or en évitant les oxydes de liaison cytotoxiques comme l'indium, le

cobalt et le gallium.

353 - Données expérimentales sur le couplage galvanique d'alliages

orthodontiques

Dans les techniques orthodontiques segmentées (de Ricketts ou Burstone) l'utilisation

de différents alliages côte à côte est chose fréquente. Ces techniques sont donc susceptibles

d'augmenter le risque de corrosion par couplage galvanique. Afin de recréer ces situations in

vitro, Marchal et coll. ont étudié le comportement en corrosion de couplages entre l'acier et le

Nitinol® d'une part et l'acier et le TMA® d'autre part, et ce, en salive artificielle standard,

acidifiée, fluorée, acidifiée et fluorée. Le Nitinol® et le TMA® contiennent respectivement

45% et 77,5% de titane.

En salive artificielle standard (AFNOR; pH neutre), le courant de corrosion issu des 2

couplages est presque nul, ainsi aucune corrosion d'origine galvanique ne peut être envisagée

dans ce milieu, sûrement grâce à l'aptitude à la passivation des deux alliages placés en anode
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(Nitinol® et TMA®). La variation du milieu affecte peu le couplage TMA-acier. En effet

dans toutes les salives, le courant de corrosion chute rapidement et ne dépasse pas quelques

uAzcm" après une heure d'immersion. Par contre le couplage acier-Nitinol conduit à un

courant galvanique important et qui augmente avec le temps dans la salive acidifiée et

enrichie en fluorures (tableau XII). Ceci traduit l'incapacité du Nitinol à former une couche

passive stable et protectrice dans ce milieu.

Tableau XII -Courants de couplage galvanique (1 corr) et vitesses de corrosion (Vcorr) après une heure
d'immersion (surface anode = surface cathode) dans l'étude de Marchal et coll. en 2002.

la vitesse de corrosion approximative du métal a été calculée d'après la loi de Faraday (cf. partie 24322-d)

Salive Salive Salive Salive fluorurée

standard acidifiée fluorurée acidifiée

1 COlT 0,05 IlAlcm2 0,82 IlAlcm2 0,16 IlAlcm2 65 IlAlcm2

Acier- Nitinol
Vcorr 0,4 pm/an 7,1 um/an 1,4 pm/an 560 pm/an

1 COlT 0,12 IlAlcm2 1,14 IlAlcm2 0,77 ~IAlcm2 0,74 IlAlcm2

Acier - TMA
Vcorr 1,0 um/an 99 um/an 6,7 um/an 6,4 um/an

NB : le calcul est fait en considérant que seul le titane de l'alliage se corrode. L'alliage est donc assimilé à du
titane pur (calcul qui permet de donner un ordre de grandeur)

36 - Modes d'assemblage des pièces prothétiques à base de titane

Le titane utilisé en prothèse, est amené à être en contact avec des ciments de

scellement et d'obturation canalaire. Deux études récentes ont cherché à montrer l'influence

de ces ciments sur la résistance à la corrosion du titane, à l'aide d'électrodes électrochimiques

en titane, couvertes ou non de différents ciments, en salive artificielle.

Turpin et coll. et Demirel et coll. ont observé une diminution de la résistance à la

corrosion (Rp passe de 1,15 à 0,3 106n.cm-2
) du titane quand il était couvert par un ciment

verre ionomère ou un ciment au phosphate de zinc (tableau XIII). Au contraire, il n'y a pas eu

de variation significative de la résistance à la corrosion quand le titane était couvert par un

ciment eugénol-oxyde de zinc et les auteurs ont alors observé des valeurs de Rp similaires à

celles obtenues avec des alliages précieux (les plus résistants à la corrosion) [TIJRPIN, 2000].

La diminution de la résistance à la corrosion du titane est imputée à la libération d'ions

fluorures [BOERE, 1995] [COHEN, 1992] par les ciments verres ionomères et au caractère acide

des ciments à base de phosphate de zinc.
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Il est intéressant de noter que, dans tous les cas, la susceptibilité à la corrosion du

titane est moindre pour du titane recouvert de ciment (valeurs de Rp élevées, de l'ordre de

106n.cm-2
) que pour du titane immergé dans du gel fluoruré type Fluogel® (valeurs de Rp

plus faibles, de l'ordre de 104n.cm-2) [TURPIN, 2000].

D'autre part, panni les 3 modes d'assemblage libérant des fluorures, testés par

Demirel et coll., c'est le composite de collage à base de molécule MDP (Panavia F®,

Kuraray) qui diminue le moins la résistance à la corrosion du titane, suivi par le ciment verre

ionomère modifié par adjonction de résine (Pro Tee Cem®, Vivadent) et le ciment verre

ionomère classique (Vitremer®, 3M) (tableau XIII).

Par ailleurs dans les deux études [TURPIN, 2000] [DEMIREL, 2003] la présence de ciment

ne perturbe pas significativement l'aptitude à la passivation du titane (EC0 1T augmente puis se

stabilise dans le temps (cf. figure 18, partie 24321). Donc, le fait de recouvrir du titane par du

ciment verre ionomère ne mène pas à la dépassivation du titane.

Tableau XIII- Variations des paramètres électrochimiques selon le mode d'assemblage associé au titane,
dans différentes études. VI = verre ionomère ; VIM = verre ionomère hybride ou modifié par adjonction de

résine; ZnP04 = phosphate de zinc; eugénol-ZnO = eugénol-oxyde de zinc.

Référence Eeorr Rp Ieorr Vcorr

(mv/SCE) (105Q.cm-2) (uAcm-2
) (um/an)

TURPIN, Ti non recouvert - Il,5 - -
2000 Ti couvert par ciment VI* 2,8- - -

(valeurs relevées
Ti couvert par ciment ZnP04 - 2,9 - -

après 24h

d'immersion)
Ti couvert par - 12,3 - -

ciment eugénol-ZnO

DEMIREL, Ti non recouvert - 275 - 2,07 18
2003 Ti couvert par - 291 2,19 19-

composite de collage dual*

(valeurs relevées (Panavia F®)

après 4jours Ti couvert par ciment VI* - 317 - 2,39 21
d'immersion) (Vitremer®)

Ti couvert par ciment VIM* - 313 - 2,35 20
(Pro Tee Cem®)

Ti couvert par ciment ZnP04 - 350 - 2,63 23
(Adhesor®)

Ti couvert par ciment eugénate - 194 - 1,45 13
(Austenal Dental®)

* ciments libérant des fluorures
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En conclusion le titane recouvert de ciments acides ou fluorurés montre une plus

grande susceptibilité à la corrosion (Rp diminué, ECOIT et Icon" augmentés). Par contre, il n'y a

pas de contre-indication clinique, selon les auteurs, à l'utilisation de ces ciments pour des

restaurations en titane puisqu'il n'y a pas de preuve qu'un ciment acide et fluoruré provoque

la dépassivation du titane.

37 - Flore bactérienne

Les études réalisées dans le domaine industriel, très touché par la corrosion

bactérienne, montrent que les micro-organismes ne s'attaquent pas directement aux métaux

mais modifient de façon drastique, par leur métabolisme, la physico-chimie à l'interface

matériau-environnement (pH, concentration en oxygène, libération de complexants ... ) créant

des conditions pouvant initier ou accélérer la corrosion.

C'est d'ailleurs une des hypothèses qu'émettent Shibli et coll. dans leur étude en 2005,

où ils analysent, en microscopie électronique, la surface d'implants ayant subi des échecs

précoces (avant mise en charge) et tardifs (après mise en charge) dus à un manque

d'ostéointégration, caractérisé par une mobilité implantaire. Les analyses (spectres EDS)

montrent· différents degrés de résidus organiques à la surface des implants déposés et des

éléments contaminants (0, N, Na, Ca, Al, P, Si) non retrouvés à la surface des implants

témoins. Selon les auteurs ces contaminants ne proviendraient pas que du matériel lui-même

mais aussi des fluides organiques. Le calcium et le silicium auraient notamment l'effet de

promouvoir un phénomène de corrosion par contrainte à la surface de l'implant après rupture

du film passif, engendrant la dissolution du titane dans les tissus environnants. Enfin, les

produits issus des microorganismes comme les pathogènes parodontaux pourraient, selon ces

auteurs, augmenter ces réactions.
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Bien que peu nombreuses, les études concernant les effets des microorganismes de la

flore buccale sur la résistance à la corrosion des alliages dentaires, ont des résultats qui vont

dans le même sens:

- En 2001, dans l'étude de Laurent et coll., les potentiels de corrosion ECOIT des échantillons en

alliages précieux (Au-Pd) et non précieux (Ni-Cr) diminue en présence d'Actinomyces

viscosus, qui exercerait essentiellement une influence à travers sa consommation d'oxygène à

l'interface métal/électrolyte.

- En ce qui concerne plus précisément le titane, les résultats de Chang et coll. en 2003 (tableau

XIV), montrent que la présence dans le milieu d'étude (solution de Ringer) de Streptococcus

mutans ou des produits issus de son métabolisme réduit la «noblesse» (potentiel en circuit

ouvert) des échantillons contenant du titane (titane commercialement pur, Ti6-AI-4V et Ni

Ti). Streptococcus mutans fait également diminuer les potentiels de corrosion ECOIT des

échantillons de titane commercialement pur, de Ti-6AI-4V et de Ni-Ti, alors que les produits

issus du métabolisme de Streptococcus mutans abaissent uniquement le potentiel de corrosion

ECOIT des échantillons de Ni-Ti. La présence de produits du métabolisme de la bactérie dans le

milieu expérimental augmente aussi le courant de corrosion Icon-du titane qui passe de valeurs

de l'ordre de 10-8 A.cm-2 à des valeurs de l'ordre de 10-7 A.cm-2
. Enfin, la présence dans le

milieu de Streptococcus mutans ou des produits issus de son métabolisme augmente le

courant de passivation Ipass du titane pur, ce qui diminue la résistance de la couche protectrice

du métal.

Cependant certains résultats de cette étude [CHANG, 2003] nous paraissent

contradictoires (tableau XIV). En effet, la présence de Streptococcus mutans dans le milieu

d'étude diminue le courant de corrosion Icorr du titane pur et augmente sa résistance de

polarisation Rp. Par ailleurs, la présence de produits issus du métabolisme de la bactérie

augmente le potentiel de corrosion ECOIT du métal. L'évolution de ces paramètres évoque plutôt

l'augmentation de résistance à la corrosion du titane en présence de Streptococcus mutans et

des produits issus de son métabolisme.
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Tableau XIV - Variations des paramètres électrochimiques du titane en présence de Streptococcus mutans
ou des produits issus de son métabolisme. [CHANG, 2003]

La vitesse de corrosion approximative du métal a été calculée d'après la loi de Faraday (cf. partie 24322-d)

Ecorr Rp Icorr Ipass Vcorr

(mv/SCE) (105n.cm'2) (,uAcm'2) (,uAcm'2) (um/an)

Solution de Ringer (témoin) -77 0,2 8,95 12,6 78

Solution de Ringer + - 322 1,2 0,23 41 2,0
Streptococcus mutans

Bouillon de soja (témoin) - 340 1800 0,054 0,0013 0,5

Bouillon de soja + - 250 3,7 0,35 8,95 3,0
produits issus du métabolisme

de Streptococcus mutans

Ces résultats démontrent, avec réserves, que les bactéries appartenant à l'espèce

Streptococcus mutans, même si elles ne provoquent pas de rupture du film de passivation dans

ces conditions expérimentales, diminuent la résistance à la corrosion des alliages à base de

titane et leur aptitude à la passivation. Selon les auteurs, l'acide lactique produit pas ces

bactéries pourrait expliquer ce phénomène. Streptococcus mutans est une des bactéries les

plus communes de la cavité buccale. Son potentiel cariogénique a été démontré dans de

nombreuses études. Ainsi, quand des restaurations métalliques sont adjacentes à des caries

actives, le risque de corrosion bactérienne serait accru.

Une étude plus récente de Najih et coll. conforte les résultats des précédentes en

montrant que le courant de corrosion Ieon' d'échantillons de titane est augmenté en présence

d'une bactérie du genre Staphylococcus.

Nos travaux personnels qui seront exposés en quatrième partie vont également dans le

sens de ces résultats, qui nous amènent à penser que les micro-organismes de la flore buccale

joueraient bien un rôle dans le comportement en corrosion des alliages dentaires et plus

particulièrement du titane. Ce rôle s'exercerait vraisemblablement en diminuant la résistance

à la corrosion du titane et en accélérant les phénomènes de corrosion (piqûres, crevasses)

initiés par d'autres facteurs du milieu buccal vus précédemment. Dans tous les cas, des études

complémentaires seraient nécessaires pour préciser l'influence des bactéries buccales sur le

comportement en corrosion du titane.
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Conclusion pour le chapitre 3 :

Malgré certaines variations de conditions expérimentales (utilisation de salives

artificielles et temps d'expérience variés ... ) dans les différentes études recensées ici, nous

proposons un tableau récapitulatif des vitesses de corrosion (paramètre le plus évocateur) du

titane en fonction de différents paramètres spécifiques au milieu buccal et à l'exercice de l'art

dentaire (tableau XV).

Tableau XV - Tableau récapitulatif des variations de vitesses de corrosion du titane selon différents
paramètres spécifiques au milieu buccal et à travers différentes études.

Ordre de variation de Vcorr Réferences

Nature de l'alliage de 10-7 rn/an (pour du titane pur) à GROSGOGEAT,2004

titane 10-6
KUPHASAK, 2001

rn/an (pour certains alliages de

titane)

Traitement de surface 10-6 rn/an à 10-5 m/an (projection de SIMON,2005

implantaire
plasma)

Acidité du milieu 1O-6m/an (pH = 5,3) à SCHIFF,2002

10-5 rn/an (pH = 2,5)

Teneur en fluorures du 10-7 à 10-5 rn/an SCHIFF, 2002

milieu COHEN, 1992

(de 1g/l à 10gl1 de fluorures) TOUMELIN-CHEMLA, 1996

RECLARU, 1998

Milieu acidifié et 10-3 rn/an (Fluogel®) SCHIFF, 2002

fortement fluoruré = COHEN, 1992

gels prophylactiques
TOUMELIN-CHEMLA, 1996

Couplage galvanique 10-7 à 10-5 rn/an MARCHAL, 2002

en prothèse et en ODF RECLARU, 1994

VENUGOPLAN,1998

Modes d'assemblage 10-5 rn/an TURPIN,2000

des pièces prothétiques DEMIREL, 2003

en titane

Flore bactérienne 10-7 à 10-5 rn/an CHANG,2003

NAJIH,2004

Cette revue bibliographique confirme que le titane présente une excellente résistance à

la corrosion étant donné les faibles valeurs de courants et vitesse de corrosion relevée dans les

nombreuses études. Un risque de corrosion accrue du titane est cependant attendu dans des

milieux acides et riches en fluorures surtout. Dans ces conditions, ainsi que dans les espaces
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confinés (exemple: joint prothétique) la rupture du film de passivation est possible, surtout si

ces conditions perdurent dans le temps. Les autres paramètres tels que le traitement de

surface, l'acidité, le couplage galvanique ou encore le mode d'assemblage diminuent la

résistance à la corrosion du titane sans risquer de rupture du film protecteur. Les bactéries de

la flore buccale semblent avoir cette même influence.

Il paraît néanmoins important que le clinicien ne néglige aucun de ces paramètres dans

ces choix de traitements, car on est en droit de penser que l'accumulation de ceux-ci peut

nuire, à long terme, à la pérennité des restaurations en titane. De plus, il faut rappeler que dans

toutes les conditions exposées ci-dessus, des ions titane sont relargués dans l'organisme. Or,

malgré une excellente biocompatibilité, la biostabilité du titane est de plus en plus

questionnée [TSCHERNITSCHEK, 2005). Certaines études rapportent en effet des interactions

biochimiques dues au relarguage d'ions titane, des discolorations et des réactions allergiques

[BLACK, 1990] [MILOSEV, 2000] [TAMAI, 2001] [THOMAS, 2006] Nous ne développerons pas ces

aspects ici mais ils pourraient faire l'objet d'un travail à part entière.
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4 - TRAVAUX PERSONNELS:

INFLUENCE D'UNE BACTERIE SULFATO-REDUCTRICE

(Desulfovibrio fa irfieldensis)

SUR LE COMPORTEMENT EN CORROSION DU TITANE

41 - Introduction

Il est admis que leur comportement face à la corrosion influence largement la

biocompatibilité des alliages dentaires. C'est pourquoi il est primordial de caractériser ce

comportement. Comme nous l'avons exposé dans les chapitres précédents, le titane, malgré

une résistance à la corrosion élevée, est soumis à l'agressivité du milieu buccal. Ainsi de

nombreuses études montrent que le film d'oxydes protecteurs du titane risque principalement

d'être altéré en présence d'un milieu acide et fluoré, ou par des phénomènes de corrosion

galvanique. Des interrogations demeurent par rapport au rôle des microorganismes de la flore

buccale car peu de travaux relatent leurs effets sur la résistance à la corrosion du titane (cf.

partie 36).

Ce problème de corrosion bactérienne a été plus largement étudié dans le domaine

industriel où les bactéries sulfato-réductrices sont fréquemment mises en cause en tant

qu'accélérateurs de la corrosion (cf. partie 23228). Or, certaines espèces de bactéries sulfato

réductrices sont retrouvées en bouche et principalement dans les poches parodontales [VAN

DER HOEVEN, 1995] [BOOPATHY, 2002]. Les BSR produisent du H2S, issu de la réduction

dissimulatrice du sulfate [BOOPATHY, 2002]. Persson a démontré en 1992 la toxicité directe du

H2S au sein des poches parodontales (inactivation de la cytochrome oxydase) et sa nocivité

indirecte vis-à-vis des défenses immunologiques au sein des poches.

Des travaux récents [LANGENDIJK, 2001] [LOUBINOUX, 2002] ont mis en évidence la

présence dans les poches parodontales de Desulfovibrio fairfieldensis (Df). Cette espèce

bactérienne reste encore mal connue, notamment en ce qui concerne ses conditions de

croissance, ses possibilités d'adhésion aux surfaces solides. Par contre, des études sur les

caractères physiologiques et la capacité d'adhésion d'autres espèces du genre ont été

publiées: elles concernent Desulfovibrio vulgaris [SHELLEY, 2004] ou Desulfovibrio
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desulfuricans [LOPES, 2002], ce qui donne des points de repère pour la mise en œuvre de la

culture de Df..

D'autre part, le titane, présent aujourd'hui dans de nombreuses applications médicales,

est actuellement le matériau de choix pour la fabrication des implants [CARLSSON, 1986], du

fait de son excellente biocompatibilité in vivo et in vitro [TSCHERNITSCH, 2005]. Le titane

permet un contact direct entre l'os et l'implant conduisant à l'ostéointégration [BRANEMARK,

1977] [ADELL, 1981], largement maîtrisée par d'autres spécialités comme la chirurgie

orthopédique.

L'implantologie est un domaine qui donne lieu à de nombreuses innovations,

notamment en ce qui concerne l'état de surface implantaire. Il se dégage deux grandes

tendances entre les surface lisses, souvent réservées au col implantaire car elles permettent

une meilleure interaction avec les tissus mous, et les surfaces rugueuses qui favorisent la

formation du tissu osseux et l' ostéointégration [DEPORTER, 1986], et plus particulièrement les

interactions précoces entre les cellules sanguines et l'implant lors de la phase

d'ostéoconduction [SOSKOLNE, 2002]. De nombreux procédés visant à rendre les surfaces

implantaires rugueuses existent et font toujours l'objet de nouvelles études: procédés par

addition (spray de plasma, oxydation anodique, revêtement d'hydroxyapatite ... ) ou par

soustraction (abrasion, mordançage chimique... ).

En parallèle, on sait que, dans l'année qui suit la mise en place d'un implant dentaire,

la perte osseuse moyenne est de 1,5 mm, puis O,lmm par an [ZARB, 1990], ce qui forme une

légère « cratèrisation » autour de l'implant, tout en restant dans les critères de succès clinique.

Il est également admis que les tissus mous péri-implantaires n'adhèrent pas à un implant

comme la gencive à une dent (Figure 36) ; c'est-à-dire qu'il n'existe ni attache épithéliale

avec hémidesmosomes, ni attache conjonctive autour d'un implant mais un long épithélium de

jonction, formant une barrière tissulaire fragile. Finalement on a montré une absence

d'étanchéité du contact gencive-implant contrairement à celui de la dent avec la gencive

[IKEDA, 2002]. Ainsi la salive et le fluide créviculaire ont la possibilité de véhiculer les

bactéries de la flore buccale jusqu'aux premières spires implantaires.
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Figure 36 - Comparaison anatom ique et histologique des tissus mous parodontaux et implantaires

[BORGHETTI , 2000] :

Autour des implants, il n 'y a pas d' attache conjonc tive et les fibres de collagène sont orientées
parallèlement à l'implant , de la crête osseuse jusqu'au rebord muqueux.

ES : épithélium sulculaire ; EJ : épithélium jonctionnel ; FC : fibres de collagène ; TC : tissu conjonctif;
GK : gencive kératinisée ; OA : os alvéolaire ; MA : muqueuse alvéolaire ; DE : desmodonte.

Signalons que l'échec à long term e ou les signes précédent l' échec d 'un implant par

perte osseuse ont reçu l' appellation de péri-implantite (European word workshop, 1993).

L'é tiologie de cette affec tion a été très vite définie comme étant liée à la plaque bactérienne

[MOMBELLI, 1987] [HICKEY, 1991] et aux surc harges occ lusa les [ROSENBERG, 1991]. La péri

implantite s'avère en définiti ve être un phénom ène très complexe impliquant, outre ces

facteurs classiques responsables de la destruction tissulaire, les réactifs physico-chimiques

responsables de la biocompatibil ité même du matériau titane dont les oxydes sont très réacti fs

[MOUHYI, 2003]. D 'autre pmi, et malgré les progrès incessant s de l' implantologie, les

cliniciens restent confrontés à des cas d 'absence d'ostéointégration ou de « rejet » d 'implants

(échecs à court terme) d ' étiologie inconnue.
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Enfin et pour élargir le champ d'investigation de notre travail, nous rappellerons les

travaux de Yokoyama et coll. en 2002 qui ont montré l' initiation d'une corrosion en surface

d'un implant dentaire par le phénomène de fragilisation hydrogène. Bien connu des

métallurgistes, ce type de dégradation est dû à la propagation de microfissures pouvant

aboutir à la fracture de l'implant (échec à long terme). La formation de fissures est attribuée

au changement de propriétés mécaniques du titane suite à l'insertion, dans son réseau,

d'hydrogène atomique provenant des sites cathodiques.

De ces constats et des interrogations qu'ils suggèrent, est née l'idée de cette étude:

mettre en présence des bactéries appartenant à l'espèce Desulfovibrio fairfieldensis (Dj) et du

titane implantaire pour tenter de recréer in vitro une situation qui peut se produire dans la

bouche. De nombreux travaux concemant la biocorrosion font mention de différentes

bactéries sulfato-réductrices mais aucune n'évoque l'espèce Desulfovibrio fairfieldensis .

C'est pourquoi il est particulièrement intéressant de chercher à savoir comment se comporte

cette espèce.

L'étude publiée en 2005 par Rao et coll. a conforté notre choix, dans le sens où elle a

montré l'apparition de corrosion par piqûres à la surface d'échantillons de titane immergés

pendant 90 jours dans un milieu contenant des bactéries appartenant à l'espèce Desulfovibrio

vulgaris. Nous avons d'abord recherché l'existence d'un processus d'adhésion des bactéries

Dfaux implants. En effet l'adhésion bactérienne au métal est un prérequis pour qu'il y ait une

corrosion induite microbiologiquement [MARCHAL, 1998]. Puis, nous avons cherché à savoir si

cette adhésion éventuelle pouvait être influencée par l'état de surface du titane. Enfin, nous

nous sommes interrogés sur les possibilités et modalités qu'avaient les bactéries Df d'

influencer le comportement en corrosion du titane. Pour caractériser cette hypothétique

influence bactérienne sur la corrosion du titane, nous avons utilisé des méthodes

électrochimiques; données qUI manquent encore à l'heure actuelle dans la bibliographie

intemationale comme le souligne Rao en conclusion se son étude.

Le but de notre étude est donc de constituer des données et de montrer l'influence des

bactéries sulfato-réductrices (en particulier Dl) sur le comportement en corrosion du titane

implantaire en fonction de l'état de surface.
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42 - Hypothèses de travail et objectifs du travail

Nous sommes partis des hypothèses suivantes:

- le titane est un matériau corrodable ;

- les bactéries du genre Desulfovibrio sont connues pour leur pouvoir corrosif;

- la présence en bouche de Desulfovibriofairfieldensis a été démontrée;

- la topographie en bouche des implants dentaires permet l'accès des bactéries à la surface

implantaire à proximité de l'interface titane-os.

Ces hypothèses amènent à penser que les bactéries Df, qUI ont accès aux surfaces

implantaires, pourraient jouer un rôle dans la corrosion du titane.

Notre travail a consisté, dans un premier temps, à appréhender les exigences de culture

des bactéries anaérobies, ainsi que celles de la caractérisation de la corrosion des métaux pour

faire se rencontrer ces deux domaines spécialisés et distants. Dans un second temps, il a fallu

s'inspirer des rares articles publiés sur l'adhésion des Desulfovibrio d'une part, et la corrosion

bactérienne d'alliages dentaires d'autre part, pour élaborer et mettre en place un protocole

visant à répondre de façon spécifique aux questions posées:

- Les bactéries anaérobies appartenant au genre Desulfovibrio fairfieldensis ont-elles la

capacité d'adhérer au titane?

- L'aspect de surface implantaire peut-il influencer l'adhésion de ces bactéries?

- Les bactéries Dfvont-elles influencer le comportement en corrosion du titane?
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43 - Matériels et méthodes

431 - Matériels

4311 - Echantillons métalliques

2 types d'échantillons ont été utilisés:

43111 - Implants

Nous avons utilisé différents types d'implants (31, Implants Innovations) en titane:

- Implants usinés lisses de 4mm de diamètre et 8,5mm de longueur (ICE, Implant Threaded)

- Implants de dimensions 4x13mm à surface hybride (Osseotite NT Certain) (figure 37) :

partie coronaire lisse (3 premières spires), partie apicale rugueuse après double mordançage

acide (HCI et I-bS04).

partie coronaire
à surface lisse

partie apicale
à surface rugueuse

pas de vis interne

col implantaire

pas de vis externe
(13 mm)

Figure 37 - Photo d'un implant en titane à surface hybride (Osseotite NT Certain; 4xI3mm)
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43112 - Titane massif

Le matériau utilisé est du titane pur sous forme de cylindr e de 6,4 mm de diam ètre

(Titanium rod. - pureté 99.7 %).

4312 - Souche bactérienne

Notre étude a porté sur la souche de Des ulfovibrio fa irfieldensis (Df) ATCC 700045

(American Type Culture Collection, Rockville MD USA), conservée à - 80°C dans du

bouillon Brucella additionnée de 15% de glycérol. Avant les essais, elle a fait l' objet de 2

repiquages success ifs sur gélose Brucella enrichie (BE) (BBL, Becton-Dickinson, Le Pont de

Claix, France).

Matériel utilisé pour la culture de ces bactéries anaérobies (figure 38) :

- jarres hermétiques (Anaero Jar, Oxoid , Dardill y, France) ;

- sachets générateurs d'anaérobiose (Anaer Gen, Oxoid ) ;

- indicateurs d' anaérobiose (Oxo id ou bioMérieux, Marcy d'Etoile, France) .

Toute la partie bactériologique de notre étude a été réalisée en collaboration avec le

Laboratoire de bactériologie de la Faculté de Médecine de Nancy.

indicateur
d 'oxydo

réduction:
décoloration

= forme
rédu ite

(anaé robiose)

j arre

sachet géné rate ur
d'anaéro biose

indicateur
d 'oxydo
rédu ction:
co loration = forme
oxydée

Figure 38 - Matériel utilisé pour la culture de bactéries anaérobies
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4313 - Microscopes utilisés

43131 - Microscopes électroniques à balayage (MEB)

Avant tout essai, des observations de surface et en coupe des implants ont été réalisées

en microscopie électronique à balayage (MEB Philips XL30 équipé d'un détecteur EDS

Kevex). L'observation des implants mis en présence de bactéries à été réalisée avec un autre

microscope à balayage: Cambridge Stéréoscan S 240 (Laboratoire de microscopie

électronique - Faculté de Médecine de Nancy).

43132 - Microscope optique

Un microscope optique à immersion a permis l'observation des lames après coloration

de Gram au grandissement xl 000.

4314 - Appareils de mesures utilisés

43141 - Microsonde

Une sonde de Castaing CAMECA SX 100 a été utilisée pour analyser la composition

atomique exacte des implants étudiés (Service commun d'analyses par sondes électroniques

SCASE - Facultés des Sciences et Techniques UHP).

43142 - Spectrophotomètre

Un spectrophotomètre DU 7500 (Beckmann) a été utilisé pour mesurer la densité

optique, à 600 nm, des milieux de culture liquides.

43143 - Densitomètre

Un densitomètre Vitek Systems ATB 1550 (bioMérieux) a permis d'ajuster la concentration

en bactéries des milieux liquides au point 0,5 de l'échelle de Mac Farland.
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43144 - Potentiostat

Un potentiostat, de type M263 ou M273 (Princeton Applied Research), interfacé par

ordinateur, a été utilisé pour les mesures électrochimiques de cinétique de corrosion.

L'acquisition et le traitement des données ont été réalisés par le biais du logiciel :M 352

Corrosion Analysis Software 2.23.

432 - Méthodes

432J - Préparation des implants pour les différentes étapes de l'étude

43211 - Préparation des implants pour observations en MEB et

analyse à la microsonde

Afin de caractériser les implants utilisés, des observations de surface et en coupe

longitudinale ont été réalisées en microscopie électronique à balayage. Pour cela un implant à

surface hybride a été coupé en deux dans le sens de la longueur à l'aide d'une meule résinoïde

(Acuthin , BUEHLER) de 0,48 mm d'épaisseur, montée sur microtronçonneuse, tournant à

4500 tr/min et refroidie par liquide de refroidissement contenant un inhibiteur de corrosion

(figure 39). Les demi-implants ont été immergés dans l'éthanol et passés 3 minutes dans un

bac à ultrasons. Ensuite ils ont été rincés à l'eau distillée et séchés.

Pour les analyses MEB en coupe, un demi-implant a été enrobé dans une résine

araldite, puis poli au papier SiC (jusqu'au grain 2400) lubrifié à l'eau, puis à la suspension de

silice colloïdale (suspension OP-S, Struers). Afin d'assurer une bonne conduction de la

surface, l'échantillon a été métallisé au carbone.

Selon les données du fabricant, tous les implants sont en titane pur. Pour le vérifier, un demi

implant a été analysé à la sonde de Castaing.
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imp lant meule

[porte-,mplont · 1

a

c

vis de maintien du
porte-implant

10 mm

b

d

Figure 39 - Préparation d'un implant à l'observation en MEB :

(a) microtronçonn euse ; (b) implant monté sur le port e échanti llon de la sc ie (face à la meule résinoïde);
(b) implant avec so n porte-implant bleu et sa vis de mainti en prêts pour l'obse rvation de surface;

(d) étape avant introduction dans le MEB : échanti llon enrobé dans de la rés ine époxy et pol i.

Pour les analyses MEB en coupe, un demi-implant a été enro bé dans une résine

araldite, puis poli au papi er SiC (jusqu 'au grain 2400) lubrifié à l' eau , pui s à la suspension de

silice colloïdale (suspension OP-S, Struers). Afin d 'assurer une bonne conduction de la

surface, l ' échantillon a été métallisé au carbone.

Selon les données du fabricant , tous les implants sont en titane pur. Pour le vérifier, un demi

implant a été analysé à la sonde de Castaing.
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43212 - Préparation des implants pour les tests d'adhésion

bactérienne

Des implants à surface hybride ont été coupés en deux dans le sens de la longueur à

l'aide d'une meule résinoïde (Acuthin , BUEHLER) de 0,48 mm d'épaisseur, montée sur

microtronçonneuse (Isomet 5000, BUEHLER), tournant à 4500 tr/min et refroidie par liquide

de refroidissement contenant un inhibiteur de corrosion. Les demi-implants (figure 40) ont été

immergés dans l'éthanol et passés 3 minutes dans un bac à ultrasons. Ensuite ils ont été rincés

à l'eau distillée, décontaminés (solution Apolfraise sans aldéhyde, APOL), à nouveau rincés,

séchés et conditionnés en double emballage. Enfin les implants ont été stérilisés à l'autoclave

(l8min à 134°C).

10mm

Figure 40 - Photo d'un demi-implant utilisé pour les tests d'adhésion bactérienne

43213 Préparation des implants pour les mesures

électrochimiques

Des implants entiers, lisses et hybrides ont été préparés pour réaliser des électrodes de

travail (figure 41) : le contact électrique a été réalisé entre l'implant et un fil de cuivre grâce à

de la laque d'argent, le tout a été enrobé dans de la résine époxy à partir de la partie

supérieure du col implantaire pour les implants lisses, laissant le col et les spires implantaires

à découvert.
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Figure 41 - Photo d 'un implant monté en élect rode pour les mesures élect roc him iq ues

Pour les impl ants hybrides, toute la surface lisse a été enrobée dans la résine de

manière à n' exposer que la surface rugueuse. L'existence du contac t électrique a été

systématiquement vérifiée à l' aide d'un ohmmètre. Les électrodes obtenues ont été nettoyées

à l'alcool sous ultrasons, puis rincées à l' eau disti llée et séchées .

4322 - Préparation des électrodes en titane pour les mesures

électrochimiques

Pour réaliser une électrode de travail (figure 42), un cylindre en titane a été relié

électriquement à un fil en cuivre par de la laque d ' argent , l'ensemble a été enrobé dans de la

résine époxy à l'intérieur d'un tube en pyrex de manière à ne laisser exposée qu 'une surface

de titane bien défini e (0,3 12 cm''). Cette surface a été polie mécaniquement au papier abras if

SiC ju squ ' au grain 1200 lubrifié à l' eau .
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a lliage
à tester

laqu e
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/
fil de cuivre

Fig ure 42 - Photo et sché ma d 'une électrode en titane util isée pour les mesures électrochimiques

L' existence du contact électrique a été vérifi ée à l'aide d 'un ohmmètre. L' électrode

obtenue a été immergée dans l'éthanol et passée 3 minutes dans un bac à ultrasons. Enfin elle

a été rincée à l 'eau distillée et séchée.

4323 - Milieux et conditions de culture

Les compositions et préparations des mili eux de culture sont portés en annexes (cf.

annexe 2).

4323 1 - Conditions de culture

En raison du carac tère anaérobie de Desulfovibrio fairfie ldensis (PO, tous les mili eux

de culture ensemencés ont été incubés, à 35°C, en jarre anaérobie. L'anaérobiose a été

obtenue au moyen de sachets générateurs et contrôlée à l' aide d 'un indicateur d ' oxydo

réduction. Toutes les manipulations bactériennes ont été effectuées à proximité de la flamme

d'un bec buns en.
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43232 - Cultures initiales en milieu solide

Dans notre étude, toutes les cultures et subcultures en milieu solide ont été réalisées,

dans des boîtes de Pétri contenant de la gélose Brucella enrichie (BE) par addition de 5% de

sang de mouton (Oxoid), de 1 mg/ml de vitamine KI (Sigma-Aldrich, Saint-Quentin

Fallavier, France) et de 5 mg/ml d'hémine (Sigma). Les cultures en milieu solide ont été

utilisées au départ de chaque expérience portant sur les bactéries. Des repiquages successifs

de la souche ont été réalisés après des périodes d'incubation de 48 heures.

43233 - Cultures en milieu liquide

Les mesures électrochimiques imposaient le choix d'un électrolyte, c'est pourquoi

nous avons réalisé des cultures bactériennes en milieu liquide. Pour cela, les bactéries

collectées à partir des géloses BE 48 heures après leur repiquage, ont été inoculées dans des

tubes contenant 10 ml de bouillon Wilkins Chalgren (Oxoid) additionné de 2mg/ml de sulfate

de magnésium (MgS04, 7H20 ; Sigma). Les milieux liquides ont été désaérés avant emploi

par passage au bain-marie bouillant pendant 20 minutes, puis refroidis à température

ambiante.

NB : Ce milieu de culture liquide a été choisi grâce aux données de la littérature [SEBALD,

1973] et aux résultats d'une étude comparative effectuée par nos soins:

Les bactéries collectées sur gélose Brucella, après 48 heures d'incubation, ont été

ensemencées dans des tubes contenant 10ml de bouillon Wilkins Chalgren (WC) et dans des

tubes contenant le même bouillon additionné de 2mg/ml de sulfate de magnésium (WC+S04) .

La croissance bactérienne a été appréciée par la mesure de la densité optique du bouillon (à

600 mn) à l'aide d'un spectrophotomètre, toutes les 48 heures pendant 14 jours. Cette

fréquence de relevé a été choisie car la croissance des Desulfovibrio spp. est connue pour être

relativement lente [SHELLEY, 2004].

43234 - Vérification de la pureté et de la viabilité des cultures

La pureté de la souche de Dfa été vérifiée, avant et après, chaque étape expérimentale

par coloration de Gram (cf. réactifs et technique en annexe 1) d'un étalement, sur lame de

verre, des cultures. Ces lames ont été observées en microscopie optique. Desulfovibrio
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fairfieldensis se présente sous la forme de bâtonnets incurvés (0,5 à 1,5 um de diamètre et 2,5

à l°um de longueur) à Gram négatif (apparaissant rose à la coloration de Gram).

La viabilité de la souche bactérienne a été vérifiée par repiquage sur gélose BE.

4324 - Etude de la croissance de Desulfovibrio fairfieldensis (Dj) et

détermination de l'inoculum

43241 - Réalisation d'une courbe de croissance bactérienne

Des tubes de bouillon WC+S04 ont été ensemencés à partir d'une culture de Df en

milieu solide incubée 48h. La croissance des bactéries dans le milieu choisi a été appréciée

par la mesure de la densité optique du bouillon à 600 nm, toutes les 24 heures. Cette

manipulation a été réalisée 3 fois. Ceci a permis de déterminer la durée des mesures

électrochimiques.

43242 - Numération des bactéries

Afin de déterminer l'inoculum bactérien utilisé dans nos différents essais, nous avons

quantifié les bactéries présentes dans un bouillon (WC+S04) dont l'opacité a été ajustée au

point 0,5 de l'échelle de Mac Farland. Pour ce faire, nous avons réalisé une suspension à

partir d'une gélose BE ensemencée avec la souche de Dfet incubée 48 heures.

Des dilutions décimales de cette suspension ont été réalisées en bouillon Brucella enrichi

(composition et préparation en annexe 1) et 0,1 ml de chaque dilution ont été étalé sur gélose

BE. Après nh d'incubation, un dénombrement des colonies a été effectué sur les boîtes

contenant entre 30 et 300 colonies (figure 43). Chaque colonie isolée est issue d'une bactérie.

Le dénombrement des colonies et la multiplication par le facteur de dilution a permis

d'obtenir le nombre de colonies formant unité (cfu/ml) présentes dans le tube initial. Cette

opération a été répétée 3 fois.
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O,1ml O,1ml O,1ml O,1ml O,1ml

Dans chaque tube:

0,9ml de bouillon +

0,1ml de l'échantillon

Figure 43 - Schéma illustrant la méthode utilisée pour les numérations bactériennes

4325 - Tests d'adhésion bactérienne

L'adhésion des bactéries aux surfaces métalliques étant un prérequis pour l'initiation

de la corrosion bactérienne [CHANG, 2003], nous avons cherché à savoir si les bactéries

appartenant à l'espèce Desulfovibrio fairfieldensis étaient capables d'adhérer à la surface des

implants étudiés. Trois types de tubes ont été préparés :

groupe 1 témoin: bouillon WC+S04 sans bactérie;

groupe 2 sans centrifugation: bouillon WC+S04 ensemencé avec la souche de Df

L'opacité finale du bouillon a été ajustée au point 0,5 de l'échelle de Mac Farland ;

groupe 3 avec centrifugationo: bouillon WC+S04 ensemencé à partir d'une culture de

Dfincubée 48h, centrifugé (8min, 3000tr.min-1
) , lavé (avec du bouillon WC+S04) , et

centrifugé une seconde fois. Le culot de centrifugation a été remis en suspension et

l'opacité a été ajustée au point 0,5 de l'échelle de Mac Farland.

Des demi-implants à surface hybride stériles ont été ajoutés dans chaque tube. Ces tubes ont

été incubés 2, 4 et 8 jours en anaérobiose.

Après leur période d'incubation, les demi-implants ont été immergés, pendant 12h à

4°C, dans une solution de glutaraldéhyde à 2,5%, diluée dans du tampon cacodylate (O. lM,
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pH 7,2). Ensuite, les échantillons ont été déshydratés par immersion dans différents bains

d'alcool (de 30,50,70,80,90 et 100 "C), de 2 minutes chacun. Après un dernier bain de 5

minutes dans de l'hexamethyldisilazane (C6H I9NSi2) , les échantillons ont été séchés sous hotte

aspirante, puis fixés sur un support, métallisés (recouvert d'une fine couche d'or-paladium:

Sputter Coater SC7640 Polaron ), et observés au microscope à balayage Cambridge

Stéréoscan S 240. Cette série de manipulations a été doublée.

4326 - Techniques électrochimiques

43261 - Montage

manomètre
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Figure 44 - Schéma du montage permettant les mesures électrochimiques
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Toutes les mesures électrochimiques ont été réalisées dans une cellule en verre à

double paroi, thennostatée à 35°C. La cellule a été aménagée pour permettre la cro issance de

bactéries anaérobies, c 'est-à-dire qu 'on y a créé l' anaérobiose en la rendant étanche et en y

faisant barboter un mélange gaze ux habitu ellement utili sé pour la culture des bactéries

anaéro bies en chambre anaéro bie : N2 (80%) , I-h Cl 0%), CO2 Cl 0%) (BIO 303, Air Liquide).

L'anaérobiose a été contrôlée au moyen d'un indicateur d ' oxydoréduction. Des mesures ont

également été réalisées sous atmosphère saturée à l' azote pur. Le montage utili sé éta it un

montage classique à 3 électrodes avec une électrode de travail réalisée par nos soins (cf.

parties 3213 et 322), une électrode de référence au calomel saturé (Radi ometer) et une contre

électrode en platine (Radiometer). Les électrodes étaient reliées au potenti ostat interfacé par

ordinateur (figures 44,45).

sortie de gaz

contre-électrode

électrode de travail

arrivée de gaz

indicateur
d'anaérobiose

électrolyte

cellule
électrochimique
à double paroi

=------- joints

circulation du
fluide

caloporteur

électrode de référence au
calomel saturé

Figure 45 - Photo du montage permettant les mesures électrochimiques
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43262 - Etapes préliminaires de validation du montage

Dans le but d'éviter toute contamination bactérienne, et de créer des conditions

anaérobies, nous avons testé, préalablement aux mesures, le protocole de décontamination du

montage et son étanchéité.

La cellule a été décontaminée, conditionnée en double sachet stérile et autoclavée. Les

électrodes et le tuyau de sortie du gaz ont été immergés dans une solution de décontamination

(Apolfraise) pendant 20 minutes, et rincés à l'eau stérile. Le couvercle de la cellule, son joint

et le plan de travail ont été décontaminés à l'aide de lingettes désinfectantes (Laboratoires

Prodène Klint). La mise en place du montage a été réalisée à proximité de la flamme d'un bec

bunsen. 30 ml de bouillon WC+S04 ont été introduits dans la cellule, thermostatée à 35°C. Un

indicateur d'anaérobiose a été placé dans le couvercle de la cellule, qui a été fermée

hermétiquement et mise sous atmosphère d'azote. Après 4 jours, la couleur de l'indicateur a

été notée et un prélèvement du bouillon a été réalisé pour vérifier l'absence de contamination

(coloration de Gram, ensemencement d'une gélose BE).

43263 - Mesures électrochimiques

Le principe des mesures électrochimiques, ainsi que les paramètres cinétiques de

corrosion pouvant être obtenus avec cette technique, sont rappelés dans les chapitres

précédents (cf. partie 243).

Les mesures ont été réalisées sur 30ml d'électrolyte (WC+S04) avec et sans bactéries

DI, sous atmosphère d'azote ou de mélange gazeux anaérobie (N2, H2, CO2 ) pendant 4 jours.

L'inoculum bactérien était toujours équivalent à une opacité de 0,5 sur l'échelle de Mac

Farland. Le pH a été contrôlé.

Toute une série de paramètres a été enregistrée:

- Suivi de potentiel de corrosion (Econ.) en fonction du temps, à raison d'une mesure toutes les

10 secondes.

- Toutes les 4 heures, mesure de résistance de polarisation (Rp) effectuée sur une plage de

potentiel de -IOmv à +IOmV par rapport à Econ-, avec une vitesse de balayage de 0,166mV.s- 1
,

valeur conseillée par la norme ASTM G61-86 (1993). Le logiciel a permis le calcul de Rp en

extrapolant la tangente à la courbe 1= f(E) pour des valeurs de courant proches de zéro.
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- A l'issue de la période d'exposition de 4 jours, une courbe de polarisation cyclique I(A/cm 2
)

= f (E) a été tracée sur une plage de potentiel de -150mV/ECOIT jusqu'à 1,2V avec une vitesse

de balayage de ImV.s-'. Cette courbe, une fois corrigée du facteur « surface de l'électrode », a

permis d'extrapoler le courant de corrosion (Jcon.) par la méthode de Tafel et d'apprécier

l'aptitude à la passivation du métal étudié.

A la fin de chaque série de mesures un prélèvement de l'électrolyte a été effectué pour

en vérifier l'absence de contamination quand il s'agissait de bouillon stérile ou la pureté et la

viabilité des cultures bactériennes.

44 - Résultats

441 - Etapes préliminaires: Validation des conditions opératoires

4411 - Composition chimique des implants

Les figures 46 et 47 montrent l'aspect, de surface et en coupe, des implants observés

en MEB.

Les analyses effectuées à la sonde de Castaing ont montré qu'il s'agissait d'échantillons

homogènes en titane pur, ce qui correspond aux données du fabricant.
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Figure 46 - Observations de surface en MEB d'un implant à surface hybride:
Aspect macroscopique:

(a) col implantaire et 3 premières spires lisses usinées; (b) partie apicale rugueuse mordancée.
Aspect microscopique:

(c) jonction spire lisse-spire mordancée; (d) zone lisse usinée; (e) zone rugueuse mordancée
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Figure 47 - Observations en MEB d'un implant à surface hybride, en coupe, à différents grandissements

4412 - Croissance bactérienne

44121 - Comparaison de 2 milieux de culture liquides

La croissance de Desulfovibrio fairfieldensis a été plus importante et plus rapide dans

le bouillon WC+S04, que dans le bouillon WC sans sulfate (figure 4S). Nous avons donc

choisi de réaliser la suite de nos essais avec le bouillon Wilkins Chalgren additionné de

2mg/ml de sulfate de magnésium.
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Figure 48 - Courbes de croissance Dfdans 2 milieux différents, mesurée à Â, = 600 nm

44122 - Croissance de Desulfovibriofairfieldensis dans le milieu

de culture liquide choisi

Un relevé quotidien a permis d'obtenir des courbes de croissance plus précises (figure

49), et ainsi de mieux appréhender les 3 phases consécutives caractéristiques de la croissance

bactérienne : phase de latence, phase exponentielle, phase stationnaire.
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Figure 49 - Courbes de croissance Dfdans milieu WC+S04 mesurée à Â, = 600 nm
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La valeur maximale de la densité optique a été observé après 2,3 ± 0,6 jours (moyenne

et l'écart-type des 3 séries pris en compte).

A partir de ces résultats nous avons choisi de réaliser les mesures électrochimiques

pendant 4 jours, afin de pouvoir observer une influence éventuelle de la densité bactérienne

sur les phénomènes de corrosion.

4413 - Détermination de l 'inoculum bactérien

Les numérations bactériennes ont montré qu'une suspension en bouillon WC+S04

dont l'opacité a été ajustée au point 0,5 de l'échelle de Mac Farland contenait environ 108

cfu/ml. En effet, la valeur moyenne de l'inoculum bactérien sur nos 3 essais était de 1,36.108

cfu/ml. Par ailleurs cette expérience a démontré, qu'avec le procédé choisi pour ensemencer

les tubes, les bactéries inoculées étaient viables.

4414 - Adhésion bactérienne

Lors de la première série de manipulations, la coloration de Gram a permis de mettre

en évidence des cocci à Gram + dans certains tubes. L'observation en MEB l'a confirmé

(figure 50 b), ce qui nous a amené à réaliser une seconde série de manipulations, dans laquelle

aucun échantillon n'était contaminé.

Des bactéries ont été observées, en MEB, à la surface des demi-implants dans leur

partie coronaire lisse, après fixation et traitement de l'échantillon. Ces bactéries avaient la

morphologie typique de Df: bâtonnets incurvés de 2,5 à la um de longueur. Ces bactéries ont

été observées sur les échantillons ayant été en contact 2, 4 et 8 jours avec des cultures liquides

de DI, centrifugées ou non (figure 50 c, d, e, f, g).
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Figure 50 - Observations de surface au microscope à balayage après les tests d'adhésion bactérienne sur la
partie lisse des implants.(l/2)
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a bis) Témoin partie lisse sans bactérie

g) Fixation à 18 -préparation sans centrifugation - à différents grandissements

Figure 50 bis - Observations de surface au microscope à balayage après les tests d'adhésion bactérienne
sur la partie lisse des implants. 2/2)
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Un phénomène d'adhésion de DI a donc été montré sur la partie lisse des implants,

quelle que soit la durée de contact bactéries - implants, et quel que soit le mode de

préparation de l'inoculum bactérien.

Cependant les bactéries Dlobservées étaient en faible quantité et réparties de manière

hétérogène sur l'échantillon (c'est-à-dire que si un endroit de l'échantillon était visé

aléatoirement, des bactéries n'y étaient pas assurément observées). C'est pourquoi il ne nous a

pas semblé judicieux de chercher à quantifier les bactéries, ni à interpréter les éventuelles

différences entre les échantillons, selon le mode de préparation de l'inoculum bactérien ou

selon le nombre de jours de contact avec la culture de Df.

Par ailleurs, quelques très rares bactéries Df on: été observées sur la partie rugueuse

des demi-implants, qualitativement beaucoup moins que sur les parties lisses. Ces résultats

sont à interpréter avec prudence.

4415 - Décontamination et anaérobiose du montage

A l'issue des 4 jours de test, l'indicateur d'anaérobiose, au sein du montage destiné

aux mesures électrochimiques, était resté incolore, témoignant d'une atmosphère anaérobie.

La stérilité du bouillon a été démontrée par l'absence de bactérie après coloration de Gram et

l'absence de culture sur gélose BE incubée après étalement du bouillon prélevé dans la

cellule.

442 - Mesures électrochimiques

Six séries de mesures, ou eSSaIS, de 4 jours ont été réalisées avec des conditions

expérimentales différentes (récapitulatif dans le tableau X). L'électrolyte contenu dans la

cellule électrochimique était toujours du bouillon WC+S04 (30 ml). A l'issue des 4 jours de

mesures, l'électrolyte non ensemencé est toujours resté stérile sauf dans l'essai n" l où il ya

eu contamination par des cocci, révélés par coloration de Gram.

Les bactéries Dfinoculées dans l'électrolyte à l'essai n04 étaient viables à l'issue des 4

jours. Le pH est resté stable et proche de la neutralité dans tous les essais.
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4421 - Suivis de potentiels de corrosion (EconJ en/onction du temps

Les courbes (figure 51) montrent que les valeurs des potent iels de corrosion (tableau

XVI) du titane massif et des implants sont restés relativement stables dans le temps quelles

que soient les conditions expérimentales.

0 -
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-400

> -60 0 -
.§.
en
0

-800 -w
Ùl

-1000 -

-1200

-14 00

--5: Ti massif sous Bio 303
--2: Implant lisse sous N2
--6: Implant rugueux sous N2

3: Ti massif sous N2
--4: Ti massif sous Bio 303 + Of
-- 1: Ti massif sous N2 + cocci

temps (h)

Figure 5] - Suivis de potentiels de corrosion en fonction du temps; durée tota le d 'immersion: 4

jours; électrolyte: bou illon WC+SO~.

Tableau XVI - Potentiel de corrosion des échantillons en titane après 4 jours d 'immersion

Numéro Type d'électrode Gaz Présence de Ecorr(rnV)

de l'essai Bactéries

1 Titane massif N2
. .

- 540OUI : COCCI

2 Implant lisse N2 non - 320

3 Titane massif N2 non - 410

4 Titane massif BIO 303 oui: Df - 570

5 Titane massif BIO 303 non - 860

6 Implant rugueux N2 non - 280
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Le potenti el du titane ma ssif, sou s azote, était systématiquement plu s bas qu e ce lui des

impl ants (quelles que soi ent les conditions) .

Le potentiel du titane massif, sou s atmosphère Bio 303, était plu s bas que sous

atmosphère d ' azot e. Sa val eur est passée de - 860 à - 410 mY

Le potentiel du titane massif, sous atmosphère Bio 303 , a augment é en présence de

bact éries Pl Sa valeur est passée de - 860 à - 570 mY .

Les implants liss es et rugueux ont présent é des valeurs de potenti els Ecorr proches,

autour de - 300 mY.

4422 - Résistances de polarisation (Rp)

La figure 52 présente le suivi de Rp en fonction du temps en parallèle avec le suivi de Ecorr

pour l'essai numéro 1 (Ti massif + cocci + N2) . Dans cette série, la moyenne des valeurs de

résistance de pol arisation (Rp) sur 4 jours était de 250 ± 60 kOhms.cm-2
.
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Figure 52 - Suivis de Rp et Ecor r en fonction du temps dans l'essai 1 (Ti massif + cocci + N2)

115



La figure 53 présente quelques courbes I1surface électrode = f (E vs. ECS) ayant servi

au calcul des valeurs de Rp. Ces courbes étaient toutes très bruitées, dans tous les essais, c'est

pourquoi la plupart des courbes I-E n' étaient pas exp loitables .

à t = 48 h à t = 96 h

Figure 53 - Exempl es de courbes I1surface électrode = f (E vs. ECS)
permettant le calcul des va leurs de Rp à différent es durées d 'immersion (t)

au cours de l' essai nO] (Ti massif + cocci + N2)
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4423 - Courbes de po larisation cycliques
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Figure 54 - Co urbes de polarisati on cyclique aller des différ ent es électrodes dan s les différ ents
milieux expérimenta ux, obtenues après 4 jo urs d' immers ion.

Electro lyte : bouillon WC+S 0 4

Les courbes obtenues (figure 54) sont souvent bruitées. Ce phénomène est inhérent au

montage et dû au fait que les courants à mesurer éta ient très faibles (de l' ordre de 10'5 à 10.10

A) . Cependant nous avons choisi de présenter ces résultats bruts sans chercher à lisser les

courbes en prenant des valeurs moyennes.

Par contre le retour en balayage de potentiels, n ' apportant pas d 'i nformations

nouvelles, n'a pas été présenté sur les courbes dans un souci de lisibili té et distinction des

différentes courbes.
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Tableau XVII - Valeurs de leorr extrapolées sur les courbes de polarisation 1 = f (E) par la méthode de
Tafel, et vitesses de corrosion correspondantes.

Essai n° Icorr (Azcnr') Vitesses de corrosion

(um / an)

1 3.10-7 3

2 1O-~ 0,1

3 3.1O-~ 0,3

4 3.1O-~ 0,3

5 1O-~ 0,1

6 1O-~ 0,1

L'ensemble des échantillons testés a présenté un comportement passif avec un palier

de passivation. Toutes les courbes I = f (E) sont proches. Les courants de corrosion étaient

globalement du même ordre de grandeur et très faibles (de l'ordre de 10-6 à 10-8 pour Ieon' et

10-5 à 10-8 pour Ipass) , ce qui se traduit par des vitesses de corrosion très faibles (tableau XVII)

(cf. calcul de la vitesse de corrosion présenté partie 25).

Aucun des six essais n'a montré une corrosion accrue (pas de phénomène de

piqûration notable, tous les échantillons sont passifs).

Si l'on s'intéresse aux paramètres qui régissent la corrosion, il est possible de

raisonner de la façon suivante:

44231 - Comparaison entre les comportements en corrosion du

titane massif et d'un implant lisse sous atmosphère d'azote

L'extrapolation par la méthode de Tafel, des courbes 2 (implant lisse) et 3 (titane

massif) a révélé des valeurs de courant de corrosion (Jeon.) du même ordre de grandeur (l0-8

contre 3.10-8
) . Par contre, l'implant lisse a présenté une valeur de palier de passivation (Ipass)

nettement plus faible. Le potentiel de corrosion (Eeon.) du titane massif s'est avéré légèrement

plus faible que celui de l'implant lisse.

En conclusion, le titane a présenté un excellent comportement dans ce milieu.

L'implant lisse semble légèrement moins corrodable que le titane massif.
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44232 - Comparaison entre les comportements en corrosion du

titane massif sous atmosphère d'azote et sous atmosphère Bio

303

Pour le titane massif, sous gaz Bio 303, les valeurs de courant de corrosion et palier de

passivation se sont avérées plus faible que sous azote (courbes 3 et 5).

Quoiqu'il en soit, dans les deux cas, les paramètres électrochimiques sont caractéristiques de

matériaux très résistants à la corrosion.

4233 - Essais avec bactéries

La comparaison des courbes 4 et 5 a montré que l'addition de bactéries au milieu s'est

traduit par une diminution de Econ , une légère augmentation de Icon' et une augmentation du

courant de passivation du titane massif.

Un phénomène quasiment similaire a été observé dans les expériences conduites sous

atmosphère d'azote correspondant aux courbes 1 et 3. En effet, l'introduction d'une autre

espèce bactérienne (contamination) s'est traduite également par une diminution de Ec Ol T , et

une augmentation du palier de passivation du titane et du courant de corrosion.

La présence de bactéries dans le milieu a affecté légèrement la résistance à la

corrosion du titane.

4234 - Essais avec électrodes-implants

Les courbes 2 (implant lisse) et 6 (implant rugueux), au bruitage près, sont quasiment

superposables avec sensiblement les mêmes valeurs de Econ" Icon' et les mêmes paliers de

passivation (Ipass) .

L'état de surface ne semble pas avoir d'influence sur les paramètres électrochimiques.

Les deux types d'implants ont présenté une très bonne résistance à la corrosion dans le

bouillon WC+S04 sous azote.
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45 - Discussion et perspectives

Le but de l'étude était d'appréhender l'influence des bactéries sulfato-réductrices (en

particulier Dj) sur le comportement en corrosion du titane implantaire en fonction de l'état de

surface. Le choix d'étudier l'influence de Desulfovibrio fairfieldensis sur la corrosion du

titane a constitué une double originalité dans le sens où :

- aucune étude sur la biocorrosion ne faisait mention de cette espèce bactérienne;

- les études concernant la corrosion bactérienne des alliages dentaires n'avaient été conduites

qu'avec des espèces bactériennes aérobies-anaérobies facultatives, or les bactéries anaérobies

strictes jouent un rôle important en pathologie dentaire et en particulier dans les parodontites.

La démarche adoptée a permis de procéder par étapes successives:

- choix des conditions de culture et appréciation de la croissance de Desulfovibrio

fairfieldensis ;

- validation de l'adhésion de ces bactéries sur le titane;

- recherche d'un pouvoir de corrosion éventuel de ces bactéries;

- appréciation de l'influence de l'état de surface sur l'adhésion et sur la corrosion.

Une des principales difficultés a été de cultiver les bactéries anaérobies et surtout d'éviter la

contamination par d'autres espèces. Cette difficulté a été accrue par le fait que le travail s'est

déroulé sur plusieurs laboratoires et a nécessité des étapes de transport.

451 - Conditions de culture et croissance des bactéries appartenant à

l'espèce Desulfovibrio fairfieldensis

Les courbes de croissance réalisées ont permis de vérifier l'apport bénéfique du sulfate

de magnésium sur la croissance de Df[SEBALD, 1973].
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Figure 55 - Compa ra ison ent re des courbes de cr oissanc e de 2 bact éri es du même gcnrc iDesutfo vibrioï,
mais de 2 espèces différentes [N°, SHELLEY, 2004]:

(a) Cro issance de Dfaùfieldensis en milieu WC+S04 mes urée à À = 600 mil.
(b) Croissance de D.vulgaris en milieu Widdel-Pfennig, contenant 38mM lactate de sodium,

28mM de Na2S04, Ig/L d'extrai t de levure, sous atmosphère anaérobie

Nos résultats sont en accord avec ceux obtenus par Shelley en 2004 (figure 55) à propos

d'une souche de Desulfov ibrio vulgaris cultivée dans le milieu Widdel-Pfennig (éga lement

riche en sulfate) .

Le dénombrement des bactéries nous a permis de connaître la quantité de bactéries viables

utilisée dans nos essais.

452 - Adhés ion bactérienne

L'adhésion de DIau titane des implants a pu être mise en évidence , quelle que soit la

durée de contact bactéries - implants, et quel que soit le mode de préparation de l' inoculum

bactérien. En effet des bactéries ont été observées (MEB) à la surface des demi-implants après

immersion dans une solution permettant de fixer les matières organ iques (glutaraldéhyde) .

Il serait intéressant de savo ir si DI peut créer un biofilm , c'est-à-dire sécréter une

matrice extra-cellulaire (figure 56) dans ces conditions environnementales. Pour cela, il serait

déjà nécessaire de caractériser le phénomène d' adhésion démontré ici. En effet, il peut
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simplement s'agir d'une adhésion primaire, avec immobilisation des bactéries à la surface du

métal sans consolidation.. D'autres investigations faisant appel à la biochimie et à la

génétique bactérienne seraient à envisager pour la suite de l'étude.

,_ TO~j.lm
.' /~~ &'_"-:;/~ ~~\.\

Adsorption

1

Immobilisation Consolidation Colonisation

temps

Quelques minutes quelques] ours voi re

quelques mois

Figure 56 - Schématisation de la formation d'un biofilm [DUPONT-MORRAL, 2004].

453 - Mesures électrochimiques et influence des bactéries sur la corrosion

du titane

Tous les échantillons testés ont présenté un comportement passif, et de très bonnes

propriétés de résistance à la corrosion dans le milieu WC+S04.

Dans un premier temps, nous avons cherché à valider les conditions opératoires: la

courbe de polarisation cyclique du titane massif, pris comme référence, a une allure similaire

à celle obtenue sur l'implant lisse, ce qui valide le choix du témoin en titane.

Cependant, l'implant lisse a présenté un comportement légèrement moins corrodable que le

titane de référence. Cette différence est mineure et, à l 'heure actuelle, nous ne savons pas

l'expliquer puisque l'implant était constitué de titane pur et ne semblait présenter aucun

traitement de surface (rien de particulier observé à la microsonde).

Le potentiel de corrosion Eeon ne semble pas évoluer en fonction de la croissance

bactérienne puisqu'il est resté constant sur les 4 jours d'essai, alors que la concentration

bactérienne a augmenté avec le temps dans l'essai avec Df(n04).
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Le titane massif a présenté, en présence de bactéries DI, un potentiel de corrosion Eeon

inférieur, un courant de corrosion leDIT et un courant de passivation Ipass légèrement plus élevés

que dans le même milieu (bouillon WC+S04 sous Bio 303) sans bactérie. Cette évolution des

paramètres électrochimiques a déjà été observée sur du titane en présence de Streptococus

mutans par Chang et coll., et sur des alliages nickel-chrome en présence d'Actinomyces

viscosus par Laurent et coll. L'introduction de bactéries semble donc induire une diminution

de l'aptitude à la passivation du titane. Aucun phénomène de piqûration n'a été observé sur

les échantillons et les courbes électrochimiques. L'attaque du film passif par les bactéries ou

par les produits issus de leur métabolisme doit donc être légère.

L'article de Rao et coll. a montré l'apparition de piqûres (= endommagements

irréversibles) du titane en présence de bactéries Desulfovibrio vulgaris (figure 57).

Probable Corrosion Mechanism ofTitanium

r.o, Protective Film

Film in anaerobie conditions

Exposure ofTi ions

--. II.2S
(0,2 - 0.4 mM)

SRB metabolism

2. soi- + 8PI] -7 82
• -i- 41hO

(Cathodic Depolarisation by SRB)
8H 20 -7 801f + 81-1'
2H' -;- S'2 -7 !hS (Pankhania'")

Figure 57 - Schéma illustrant le probable mécanisme de corrosion du titane par les BSR
[RAO, 2005]
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La différence entre nos résultats (absence de piqûre) et les résultats de Rao et coll. peut

provemr :

- d'une différence d'espèce bactérienne,

- de la durée de contact titane - bactéries (90 jours pour l'étude de Rao et coll.).

En perspective de ce travail, il serait intéressant d'étudier le comportement en

corrosion du titane en présence de Desulfovibriofairfieldensis sur une période plus longue.

454 - Influence de l'état de surface implantaire

Les bactéries Pi semblent adhérer préférentiellement aux parties lisses (col et

premières spires), cependant discerner les bactéries au sein des rugosités implantaires a été

difficile. Ainsi nous n'avons pas pu tirer d'autres conclusions sur cette partie du travail, qui

concerne l'influence des différents états de surface sur l'adhésion de Df. Des études

approfondies sur le sujet seraient nécessaires.

L'implant lisse et l'implant rugueux ont présenté les mêmes caractéristiques

électrochimiques. Ainsi, l'état de surface de l'implant n'a pas influencé sa cinétique de

COlTOSlOn.

455 - Perspectives et conclusion

L'adhésion des bactéries Dfaux implants a été montrée de façon partielle. L'existence

d'un biofilm reste à démontrer.

L'influence des bactéries Desulfovibrio fairfieldensis sur du titane pur a été mise en

évidence; leur présence semble conduire à une augmentation de la cinétique de corrosion. A

priori, nos résultats vont dans le sens d'autres auteurs qui ont travaillé contrairement à ce

travail, en atmosphère aérobie.

Dans un premier temps, il faudrait donc dupliquer les différentes expériences afin de

confirmer les résultats et permettre un traitement statistique. Dans un second temps, il faudrait

confirmer ce résultat sur des implants. Dans un troisième temps, il faudrait conduire des

expériences de corrosion sur le long terme (afin d'observer les phénomènes de dégradation

des couches de passivation). Des expériences d'immersion prolongée avec des tests
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d'électrochimie à différents moments sont envisagées. Après chaque série de mesures

électrochimiques, des observations au MEB seraient systématiquement réalisées. Elles

permettraient de détecter d'éventuelles altérations du métal, et de vérifier l'adhésion

bactérienne à la surface des électrodes.

L'intérêt clinique du travail réside dans le fait qu'à l'issue d'un approfondissement de

l'étude, nous pourrions être amenés à proposer des améliorations de l'état de surface

implantaire dans le but d'éviter ou de minimiser l'adhésion de bactéries sulfato-réductrices.

Un autre intérêt peut résider dans la mise au point de traitements locaux visant à limiter

l'action corrosive des BSR. Pour cela, une connaissance exacte des mécanismes d'adhésion et

« d'attaque» des bactéries est primordiale.

En conclusion, nous avons réussi à mettre au point un protocole qui permet d'étudier

l'influence d'une bactérie anaérobie sur le comportement en corrosion du titane. Les premiers

résultats montrent que la présence de bactéries semble diminuer la résistance à la corrosion du

titane.

Le protocole étant mis en place, ce point pourra être confirmé sur des implants et le

mécanisme d'attaque des bactéries devra être précisé.
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CONCLUSION

Le titane, grâce à ses remarquables propriétés physico-chimiques et mécaniques, a

depuis longtemps démontré son intérêt dans de multiples domaines médicaux et de

nombreuses applications odontologiques.

Leur aptitude à se passiver par la formation d'un film protecteur d'oxyde, confère au

titane pur et à ses alliages une très bonne résistance à la corrosion, ainsi qu'une excellente

biocompatibilité. Les nombreuses études recensées dans ce travail sont unanimes sur ce point.

Cependant il existe des conditions spécifiques, propres au milieu buccal et à l'exercice de l' 31i

dentaire, dans lesquelles ces qualités peuvent être altérées.

C'est principalement l'association entre des pH acides et des concentrations très riches

en fluorures qui fait courir au titane un risque de corrosion relativement accrue. Par

conséquent il est recommandé d'être vigilant en matière de prescription de produits de

prohylaxie fluorée.

D'autre part, il est primordial d'être attentif à l'état de surface de nos restaurations

prothétiques et implantaires à base de titane, aussi bien au niveau du choix du traitement de

surface, que des finitions des pièces prothétiques. Le titane est également exposé au risque de

corrosion galvanique, c'est pourquoi il est essentiel de faire un choix raisonné des métaux et

des modes d'assemblage que l'on associe à nos reconstructions en titane.

Enfin, l'influence des micro-organismes de la flore buccale sur le comportement en

corrosion de nos restaurations métalliques commence à être mieux comprise. Et en ce qui

concerne le titane, le rôle de certaines espèces bactériennes aérobies-anaérobies facultatives,

s'exercerait en diminuant sa résistance à la corrosion et en accélérant les phénomènes de

corrosion initiés par d'autres facteurs du milieu buccal. Les premiers résultats issus de nos

travaux personnels, mettant en œuvre des bactéries sulfato-réductrices, anaérobies strictes,

vont dans le même sens. Néanmoins, de nouvelles études sont attendues pour mieux

appréhender ces mécanismes de corrosion bactérienne en milieu buccal.

Toutes ces notions sont utiles à prendre en compte dans nos plans de traitement afin

d'optimiser l'efficacité de nos soins et la pérennité de nos restaurations, mais aussi afin de

conserver une innocuité de celles-ci vis-à-vis de l'organisme de nos patients.
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ANNEXES

ANNEXE 1:

Coloration de Gram

1 - Technique

Etaler la préparation sur lame de verre et sécher à l'air

Fixer la préparation à l'éthanol

Recouvrir de violet de gentiane pendant 1 minute

Recouvrir de lugol pendant 1 minute

Décolorer à l'éthanol

Laver à l'eau

Recouvrir de fuschine pendant 30 secondes

Laver à l'eau et sécher

2 - Réactifs

Violet de gentiane:

Violet de gentiane 10 g

Alcool 90° 100 ml

Eau distillée pour volume final.. .l 000 ml

Lugol:

Iode l0 g

Iodure de potassium 20 g

Eau distillée 1000 ml
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ANNEXE 2 :

Composition et préparation des milieux solides et liquides utilisés pour la
culture des bactéries dans notre étude

1 - Gélose Brucella enrichie

a) Composition de la poudre déshydratée de Brucella agar :

Digestion pancréatique de caséine 10 g

Digestion peptique de tissu animal 10 g

Dextrose 1 g

Extrait de levure 2 g

Chlorure de sodium 5 g

Bisulfite de sodium 0,1 g

Agar. 15 g

pH 7 ± 0,2

b) Préparation

Combiner dans 1000 ml d'eau distillée:

poudre de Brucella agar .43 g

solution mère d'hémine à 0,5 mg / ml. l 0 ml :

o Dissoudre 50 mg d'hémine dans 1 ml de NaOH IN

o Ajouter 99 ml d'eau distillée

o Autoclaver 15 minutes à 121°C

o Conserver à 4°C à l'abri de la lumière

solution de vitamine KI à 0,1 mg/ml. 10 ml

o Prendre 1 ml de la solution-mère à 10 mg/ml

o Ajouter 100 ml d'éthanol absolu

o Diluer dans 99 ml d'eau distillée

Remuer pour dissoudre la poudre. Autoclaver 15 minutes à 121°C.

Refroidir le milieu à 48-50 Co .

Ajouter 50 ml (5%) de sang de mouton défibriné stérile.
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2 - Bouillon Brucella enrichi

a) Composition de la poudre déshydratée de bouillon Brucella :

Digestion pancréatique de caséine 10 g

Digestion peptique de tissu animal lOg

Dextrose 1 g

Extrait de levure 2 g

Chlorure de sodium 5 g

Bisulfite de sodium 0,1 g

pH 7 ± 0,2

b) Préparation:

Combiner dans 1000 ml d'eau distillée:

poudre de Brucella agar .43 g

solution mère d'hémine à 0,5 mg/ml. 10 ml

solution de vitamine KI à 0,1 mg/ml.. 10 ml

o Prendre 1 ml de la solution-mère à 10 mg/ml

o Ajouter 100 ml d'éthanol absolu

o Diluer dans 99 ml d'eau distillée

Remuer pour dissoudre la poudre. Autoclaver 15 minutes à 121°C

Refroidir le milieu à 4°C

Ajouter 50 ml (5%) de sang de mouton défibriné stérile
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3 - Bouillon Wilkins Chalgren

a) Composition de la poudre déshydratée de bouillon WC :

Triptone 10,0 g

Peptone de gélatine 10,0 g

Chlorure de sodium 5,0 g

Extrait de levure 5,0 g

Glucose 1,0 g

L-Arginine 1,0 g

Pyruvate de sodium 1,0 g

Hémine 0,005 g

Ménadione (vitamine K) 0,0005 g

pH 7,1 ± 0,2

b) Préparation:

Verser 33g de poudre dans un litre d'eau distillée chaude.

Mélanger soigneusement.

Répartir dans des éprouvettes et stériliser à 121°C pendant 15 minutes.

Laisser refroidir à 45°C.

130



4 - Bouillon Wilkins Chalgren enrichi en sulfate de magnésium (WC + 804)

Composition:

Triptone l 0,0 g/l

Peptone de gélatine 10,0 g/l

Chlorure de sodium 5,0 g/l

Extrait de levure 5,0 g/l

Glucose 1,0 g/l

L-Arginine 1,0 g/l

Pyruvate de sodium 1,°g/l

Hémine 0,005 g/l

Ménadione (vitamine K) 0,0005 g/l

Sulfate de magnésium (MgS04, 7H20) 2g/1
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Leur aptitude à se passiver par la formation d'un film protecteur d'oxyde, confère au titane
pur et à ses alliages une très bonne résistance à la corrosion, ainsi qu'une excellente
biocompatibilité, cependant il existe des conditions spécifiques dans lesquelles ces qualités
peuvent être altérées.

Le but de ce travail est de recenser les éléments du milieu buccal influençant la résistance
à la corrosion du titane afin de prendre les précautions appropriées dans les indications cliniques
du titane en odontologie. Nous insisterons sur le rôle des bactéries en présentant un protocole
expérimental visant à étudier l'influence d'une bactérie sulfato-réductrice sur le comportement en
corrosion du titane implantaire

C'est principalement l'association entre des pH acides et des concentrations très riches en
fluorures qui fait courir au titane un risque de corrosion accrue. D'autre part, il est important
d'être attentif à l'état de surface des restaurations à base de titane, ainsi qu'aux métaux et modes
d'assemblage qui leur sont associés pour minimiserle risque de corrosion galvanique.

L'influence des micro-organismes de la flore buccale sur le comportement en corrosion
du titane, s'exercerait en diminuant sa résistance à la corrosion. Les premiers résultats issus de
notre étude expérimentale vont dans ce sens.

Ces notions sont utiles à prendre en compte afin d'optimiser la pérennité des restaurations
dentaires.
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