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1. OBIECTIVE GENERALE

Obiectivul general al proiectului 7-084-2014, cu acronimul CarLa, este sa dezvolte
noi materiale bioactive pentru acoperirea implanturilor umane. Noile materiale studiate
sunt straturi submicronice (nanometrice) superficiale de carbon, dopate cu combinatii de
Ag si Si. Actiunea sinergica a straturilor de carbon si a elementelor dopate se estimeaza ca
ce cresc rezistenta antimicrobiana si antiinfectii si la osteointegrarea mai rapida a
implantului avand aceste straturi superficiale, cu impact deosebit asupra ridicarii calitatii
vietii.

Obiectivele consortiului de parteneri romani, INFLPR - coordonator si SC
TEHNOMED IMPEX CO SA - partener, in cadrul proiectului ERANET, cu acronimul
CarLa sunt:

1. Cresterea capacitatii de inovare, dezvoltare tehnologica si asimilarea in productie a
cresterii calitatii vietii, cu impact deosebit la nivel national,

2. Implementarea tehnologiei laser pulsate avansate Tn obtinerea unei noi generatii de
structuri biocompatibile si biofunctionale pentru acoperirea implanturilor medicale;

3. Realizarea proiectului tehnic si a tehnologiei de executie a sistemului de implanturi
dentare de titan.

Din punct de vedere cronologic, obiectivele proiectului national se sincronizeaza cu
cercetarile desfasurate de partenerii din Polonia, in reteaua ERANET.

Pentru realizarea obiectivelor descrise mai sus se are in vedere o abordare
interdisciplinard care sa foloseasca in mod eficient experienta partenerilor si relatiile de
colaborare dintre acestia.

Coordonatorul proiectului  7-084/2014, TEHNOMED IMPEX CO S.A., are
urmatoarea contributie Tn proiectul ERANET, cu acronimul CarlLa: proiectarea i
realizarea practica a sistemului de implanturi dentare din titan, acoperite cu straturi
submicronice de carbon dopat cu combinatii de Ag/Si, in diversele variante propuse Si
studiate de INFLPR, cu scopul principal de Tmbunatatire a integrarii osoase a acestora. Este
de mentionat faptul cd societatea dispune de personal de executie cu Tnalta calificare si
personal tehnic cu o vasta experienta in cercetarea, proiectarea si executia dispozitivelor
medicale, experientd acumulatd Tn mai mult de 20 de ani de activitate Tn domeniu, n cadrul
unor institute de cercetare de profil. Personalul tehnic este atestat de catre Ministerul
Sanatatii, iar toate produsele pe care le executa se bazeaza pe cercetari proprii, finalizate cu
brevete Tnregistrate la OSIM si sunt certificate de catre Ministerul Sanatatii.

INFLPR, in calitate de coordonator al consortiului de parteneri romani, are
urmatoarea contributie Tn proiectul ERANET, cu acronimul CarLa: obtinerea prin
depunere laser pulsatda a structurilor pe baza de carbon dopat cu Ag/Si, cu calitafi
biomimetice. Structurile obtinute vor fi analizate compozitional, morfologic, biochimic si
biologic prin diferite tehnici de investigare complementare. Tehnica depunerii laser pulsate
(PLD) ofera posibilitatea obtinerii de filme policristaline de inalta calitate, cu o dimensiune
redusd a cristalitelor si cu o buna omogenitate. Metoda permite o ajustare fina a
proprietatilor structurilor prin controlul parametrilor experimentali.

OBSERVATIA 1: Perioada de finantare a consortiului de parteneri romani este de
numai 2 ani din cei trei ani propusi initial si acceptati de autoritatea contractantd din
Polonia, coordonatorii internationali ai proiectului. In consecintd, ultimul obiectiv, referitor
la executia noilor implanturi de titan cu acoperirile executate in cadrul prezentului proiect,
nu s-a mai trecut in planul de lucru al proiectului 7-084/2014.



OBSERVATIA 2: UEFISCDI, ca autoritate contractantd romand, a facut contracte
individuale cu fiecare dintre cei doi parteneri romani, chiar daca activitatile lor din proiect
nu sunt independente.

2. OBIECTIVELE ETAPEI DE EXECUTIE 2/2015

Obiectivele prezentei etape de executie sunt reflectate de activitatile prevazute in
planul de realizare:
- A.1l.1. Studii privind inertia chimica, omogenitatea, rezistenta la coroziune, rezistenta la
multiple sterilizari;
- A.11.2. Evaluarea dupa criterii industriale a suprafetei efective a implantului acoperit cu
straturi de carbon dopate cu Ag/Si.

La acestea s-au mai adaugat unele incercari privind stabilirea caracteristicilor
mecanice ale straturilor superficiale studiate in prezentul proiect.

3. PREZENTAREA PE SCURT A PROIECTULUI

Acest proiect inovativ de cercetare-dezvoltare este dedicat tehnologiilor de
acoperire a implanturilor umane cu straturi antibacteriene si osteoinductive. Tn mod
special, proiectul CarLa se dezvolta in domeniul stiintei si ingineriei materialelor, respectiv
proiectarea straturilor superficiale de carbon dopate cu Ag/Si si utilizarea
nanotehnologiilor in procesele de fabricatie a acestor acoperiri.

In afara aspectelor tehnologice, proiectul constd si in caracterizarea si estimarea
proprietatilor mecanice ale acestor straturi superficiale. Se prevede ca partenerii industriali
(IMM) din consortiul international Roméania-Polonia sa valorifice rezultatele cercetarilor si
a testelor biologice, ceea ce confera un caracter multidisciplinar proiectului.

Rezultatele preconizate ale proiectului CarLa sunt realizarea straturilor de carbon
dopate cu Ag/Si, verificarea lor din punct de vedere mecanic, evaluarea biologica si
testarea in conditii industriale Tn scopul introducerii pe piatd a unui produs nou, cu
proprietati Tmbunéatatite de osteointegrare, antimicrobiene si mecanice. Este de asteptat ca
rezultatele proiectului CarLa sa aduca beneficii industriei si societatii Europei, prin
obtinerea unor materiale care ofera o vindecare mai rapida a pacientilor si un risc mai mic
de infectie in timpul si dupa implantare.

Datorita noilor tehnologii studiate in prezentul proiect se prevede o deschidere a
pietelor de implanturi (dentare-Romania si ortopedice-Polonia) catre partenerii IMM din
consortiul international al proiectului.

4. REZUMATUL FAZEI

Realizarea prezentei etape a contractului de finantare nr. 7-084/2014 din cadrul
programului ERANET s-a facut in concordantd cu scopul proiectului si cu planul de
realizare al acestuia, in conditiile stabilite de comun acord cu autoritatea contractanta si cu
partenerii contractorului.

Etapa a fost realizata si finalizata prin prezentul raport stiintific si tehnic, continand
un raport de cercetare care abordeazd determinarea experimentala a coeficientului de
frecare, determinarea experimentala a adeziunii stratului superficial, determinarea
experimentala a rezistentei la coroziune si inertiei chimice, determinarea experimentald a
omogenitatii stratului superficial, determinarea experimentald a rezistentei la sterilizari
multiple si un raport privind evaluarea dupa criterii industriale a stratului superficial de
acoperire a implanturilor de titan.



Au fost proiectate si executate cateva loturi de modele experimentale de implanturi
disc din titan nealiat, avand diverse grosimi (0,2; 0,8) si diametre (8, 10, 12), care au fost
acoperite de partenerul INFLPR cu straturi de carbon dopate in diferite combinatii cu
Ag/Si, prin metodele PLD, PLD combinatorial si MAPLE.

5. RAPORT DE CERCETARE
5.1. Determinarea experimentala a coeficientului de frecare

Coeficientul de frecare este, prin definitie, o marime fizica mecanica, reprezentand
raportul dintre forta de frecare si forta de apasare dintre doua corpuri in contact.

Masurarea coeficientului de frecare se face cu ajutorul unui tribometru.

Existd multe solutii tehnice de laborator si comerciale pentru tribometre, insd cea
mai simpld variantd de determinare a coeficientului de frecare se bazeazd pe teoria
cunoscuta a planului inclinat, care se prezinta, pe scurt, in continuare.

Se considera un corp solid de masa m, care se deplaseaza cu frecare pe un plan
inclinat de unghi o (vezi figura de mai jos). Greutatea corpului G se descompune dupa
doua directii, respectiv de-a lungul planului inclinat Gt si normal pe planul inclinat Gn.
Apésarea normald Gy duce la aparitia fortei de frecare Fy, care se opune tendintei de
miscare a corpului.

Gy

Deplasarea unui corp pe plan inclinat, cu frecare
Sunt binecunoscute relatiile:
G=m-g;Gn=G - cosa; Gr=G - sina; Fi=p - Gn, 1)
n care g este acceleratia gravitationald, iar y — coeficientul de frecare.
La limitd, corpul incepe sa se deplaseze pe planul inclinat atunci cand forta de
tractiune (componenta Gt) egaleaza forta de frecare Fs :
Gr=G:sino=F=p-Gn=y" G- cosa, (2)
ceea ce duce imediat la relatia
M = 19 Oeritic. (3)

Tn consecintd, coeficientul de frecare nu depinde de masa, respectiv, de greutatea
corpului care se deplaseaza pe planul inclinat, existand o valoare a unghiului planului

inclinat, owritic , SUb care nu se produce deplasarea corpului. Acest unghi este cunoscut sub
numele de unghi de autoblocare si are aplicabilitate directa la filetele suruburilor de fixare.



Pentru suruburile de fixare unghiul elicei filetului trebuie sa fie mai mic decat
unghiul de autoblocare efectiv. Aceasta Tnseamna ca la cresterea coeficientului de frecare
unghiul elicei filetului poate creste si, deasemenea, pasul filetului poate creste.

Tntrucat, n cazul implanturilor dentare de tip surub, diametrul exterior al filetului
este relativ mic (din motive antropometrice) este important sa existe un coeficient de
frecare cat mai mare Tntre implant si 0s,

Experimentele au urmarit determinarea coeficientului de frecare intre stratul depus
prin metode laser Si 0S, prin comparatie cu coeficientul de frecare intre titanul aliat
Ti6AIl4V (din care au fost executate discurile modele experimentale) si 0s.

Testele au fost executate utilizdnd un raportor digital cu brat de masurd mobil.
Masa pe care s-a asezat raportorul a fost orizontalizata cu ajutorul unei nivele cu bula de
aer. Pe bratul mobil al raportorului s-a fixat placa suport din os bovin, care a fost prelucrata
mecanic pentru a avea suprafete plane paralele atat la contactul cu bratul mobil al
raportorului, cét si la contactul cu discurile avand straturi de C:Ag si C:Si depuse prin
metoda laser PLD combinatorial (cu dou tinte din cele doud materiale depuse). Bratul
mobil al raportorului s-a inclinat progresiv pana la momentul in care se observa inceperea
deplasarii discului pe placa suport.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul urmator, Tn care owritic S-a determinat
ca medie a masuratorilor in triplicat. Aceleasi rezultate sunt prezentate si grafic.

Tabelul 1. Rezultatele masuratorilor coeficientului de frecare
pentru probele acoperite prin metoda MAPLE

C:Ag Ti6AI4V
Proba nr. 1 2 3 4 5 Ref.
Oteritic [°] 13,3 12,4 11,7 11,0 10,8 9,8

M = tQg oLcritic 0,2364 0,2199 0,2071 0,1944 0,1908 0,1727

C:Si
Proba nr. 1 2 3 4 5 6
Ocritic [°] 14,5 13,9 14,0 14,4 11,2 13,5

M =t oLcritic 0,2586 0,2475 0,2493 0,2568 0,1980 0,2401

a) C:Ag (Agcrestedelallab) b) C:Si (Si creste de la 1 la 6)
Fig. 1. Reprezentarea grafica a coeficientului de frecare
pentru straturi avand un singur element de dopare

Se constata ca la cresterea concentratiei in Ag in stratul C:Ag coeficientul de
frecare scade fiind, totusi, mai mare fatd de situatia implanturilor de Ti6Al4V neacoperite
(referintd), iar la cresterea concentratiei de Si in stratul C:Si coeficientul de frecare are o
usoara tendintd de scadere fiind, si acesta, mai mare fatd de situatia implanturilor de
Ti6AI4V neacoperite (referintd).

O alta serie de teste pentru determinarea coeficientului de frecare s-au facut pentru
discuri acoperite prin metoda PLD cu straturi complexe C:Ag-Si (existand o singura tinta,




cu concentratia prestabilitd a elementelor din stratul de acoperire), in aceleasi conditii de
masurare, rezultatele fiind prezentate n tabelul 2 si figura 2.

Este de mentionat faptul ca straturile complexe C:Ag-Si pentru care s-au ficut
masuratorile sunt cele considerate de coordonatorul consortiului de parteneri romani,
INFLPR, ca fiind optime din punct de vedere al rezultatelor cercetarilor fizico-chimice si al
cercetarilor in vitro.

Tabelul 2. Rezultatele masuratorilor coeficientului de frecare
pentru probe acoperite cu straturi complexe C:Ag-Si prin metoda PLD

Proba | C93Ag5Si2 | C88AgL0Si2 (1) | C88Agl0Si2 (2) | Ti6AI4V = Ref.
Olcritic [o] 14,7 15,6 16,2 9,8
M = 1g Olcritic 0,2623 0,2792 0,2905 0,1727

ChZaghhid CERARIDGIZ (1} CEHAg1OGLE (2]

Fig. 2. Reprezentarea grafica a coeficientului de frecare
pentru probe acoperite cu straturi complexe C:Ag-Si prin metoda PLD

Se constatd cad in toate cazurile coeficientul de frecare al straturilor depuse prin
metoda PLD pe os este superior coeficientului de frecare al aliajului Ti6Al4V pe os.

n concluzie, si din punct de vedere al coeficientului de frecare stratul C88Ag10Si2
este cea mai buna optiune.

5.2. Determinarea experimentald a aderentei stratului superficial la substrat

Experimentele s-au realizat Tn colaborare cu INFLPR.

Pentru determindri s-au utilizat discuri de Titan aliat gr. 5 (Ti6Al4V), acoperite prin
metoda PLD combinatorial cu straturi de C:Ag, respectiv, de C:Si, fiind utilizata metoda de
smulgere (pull-out).

Tn experimente s-a utilizat un instrument de masurd PAThandy, cu posibilitatea de
smulgere cu forta maxima de 1000 N.

Discurile testate au fost lipite cu adeziv cianoacrilic pe suprafata curatata, degresata
si uscat a cate unei probe care, dupé lipire a fost mentinutd la temperatura de 130° intr-g
etuva stabilizata, timp de o ora.

Smulgerea s-a facut cvasistatic, hidraulic, prin cresterea fortei de smulgere pana in
momentul desprinderii stratului superficial sau a stratului de adeziv.

Etalonarea standului experimental s-a facut prin lipirea cu adeziv a unor discuri de
titan aliat gr. 5 fara strat de depunere, constatandu-se ca rezistenta la smulgerea adezivului
este de 58-62 N/mm?,



5.2.1. Straturi cu un singur element de dopare (Ag sau Si)

Tn urma masuratorilor, s-a determinat (printre punctele corespunzatoare mediilor
masuratorilor pentru céte trei probe cu aceeasi concentratie) 0 dependenta intre rezistenta
la smulgerea stratului de C:Ag, respectiv, C:Si si concentratia de element de dopare (Ag,
Si) de tip dreapta medie, dependente prezentate in figurile 3 si 4.
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Fig. 3. Rezistenta la smulgerea stratului de C:Ag in functie de concentratia de Ag
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Fig. 4. Rezistenta la smulgerea stratului de C:Si in functie de concentratia de Si

Observayii:

1. Depunerea straturilor superficiale prin metoda PLD combinatorial (cu tinte separate
din fiecare material de depus) controleazd grosimea stratului depus, dar nu controleaza
concentratia de elemente ale stratului depus. Tn consecintd, intre probele 1-7 din fiecare set
de experimente variaza concentratia de Ag, respectiv de Si, in sens crescator, insa numai
calitativ.

2. Referitor la stratul C:Ag existd doud interpretdri posibile ale rezultatelor. Tn
ansamblu, aderenta determinata experimental variaza in limite largi, fiind posibila existenta
unei valori medii a aderentei, de 34,3 N/mm?. Tn acelasi timp, dacd se elimina valorile
corespunzatoare concentratiilor minima $i maxima de Ag rezulta o crestere a aderentei cu
cresterea concentratieci de Ag. Desigur, exista Si 0 a treia posibilitate si anume dispersia



rezultatelor acoperirilor executate datoratd unei (mici) variatii a parametrilor de lucru ai
tehnologiei de acoperire laser.

3. Referitor la stratul C:Si aderenta variazd in mod imprevizibil si, mai ales, exista
cazuri in care aderenta adezivului este comparabild cu derenta stratului depus prin
tehnologia laser. Cea mai probabild dependentd a aderentei fatd de concentratia de Si este
datd de media valorilor masurate, 50,8 N/mm?. Exista, desigur, si Tn acest caz posibilitatea
dispersiei rezultatelor acoperirilor executate datorate unei (mici) variatii a parametrilor de
lucru ai tehnologiei de acoperire laser.

4. Din punctul de vedere al faptului ca valorile determinate pentru aderenta straturilor
depuse sunt mai mari decat 15 N/mm?, conform ISO 13779-2/2000, aceasti situatic este
acceptabila.

5.2.2. Straturi cu doua elemente de dopare (Ag si Si)

Metodica de méasurare a fost aceeasi ca in paragraful precedent.
Rezultatele sunt prezentate in tabelul 3.

Tabelul 3. Rezultatele masuratorilor aderentei pentru probe acoperite
cu straturi complexe C:Ag-Si prin metodele MAPLE si PLD

Proba Tratament post- | Aderenta Observatii
depunere [N/mm?]
C100 (MAPLE) NU 8 -
C100 (MAPLE) 400°C/1h vid 20 -
C100 (MAPLE) 800°C/1h vid 40 -
C88,65A¢g1,85Si9,5 | NU - Stratul depus nu are aderentd
(MAPLE)
C88,65A91,85Si9,5 | 400°C/1h vid 23 -
(MAPLE)
C87,1Ag3,6Si9,3 NU - Stratul depus nu are aderenta
(MAPLE)
C87,1Ag3,6Si9,3 400°C/1h vid 9,5 -
(MAPLE)
C84Ag7Si9 NU - Stratul depus nu are aderenta
(MAPLE)
C84Ag7Si9 400°C/1h vid 15 -
(MAPLE)
C93Ag5Si2 NU 25 -
C88Ag10Si?2 NU 33,5 -

Se constata ca prin metoda MAPLE straturile depuse au aderenta numai dupa un
tratament termic ulterior depunerii, ceea ce inseamna eforturi mai mari. Aceste tratamente
au nsemnat cresterea temperaturii la 400°C, respectiv 800°C in vid, pentru a evita
procesele de oxidare. Daca fara aceste tratamente termice straturile superficiale depuse nu
aveau aderenta, aceasta creste odatd c u cresterea temperaturii.

Metoda PLD a dus la obtinerea unor valori crescute ale aderentei straturilor
superficiale, ceea ce corespunde standardului international 1SO 13779-2/2008 care
reglementeaza fabricarea acoperirilor implatologice pentru aplicatii biomedicale cu
incdrcdri mecanice mari.




5.3. Determinarea experimentald a rezistentei la coroziune si inertiei chimice

Coroziunea este un proces de distrugere a unui metal sub efectul reactiilor
electrochimice dintre acesta si mediul Tn care este inserat. Fenomenul de coroziune al
metalelor este un proces inevitabil, acestea avand tendinta sa revina la starea lor initiala de
oxizi sau sulfuri asa cum se gasesc in naturd si care, de altfel, reprezintd si starea lor
stabila.

Cénd doud materiale sunt introduse intr-o solutie electroliticd, cum ar fi saliva,
materialul cu potentialul de coroziune mai scazut se va coroda negresit. Fenomenul de
coroziune este dependent de electrolitul in care este introdus metalul si mai ales de pH-ul
mediului, de concentratia de oxigen, ionii de clor, temperatura ori de gradientele tuturor
acestor factori. Toate aceste date ne permit sa intelegem efectele negative ale
polimetalismelor intalnite frecvent in cavitatea bucala si care se exprima printr-o corodare
a metalelor, iar la nivelul tesuturilor biologice prin metaloze. lata de ce trebuie sa analizam
cu mare atentie biomaterialele si materialele utilizate in implantologia orala.

La ora actuald materialele utilizate in terapia implanto-protetica individualizata se
testeaza prin patru teste:

- testul de urind, Tn care materialul este introdus in urina pacientului si se urmareste
fenomenul de coroziune si toxicitate;

- testul de saliva, Tn care este analizat fenomenul de coroziune si toxicitate al unui material
n saliva pacientului;

- testul pe tegumente, prin care se aplica pe pielea bratului plasturi care contin oxizi de
diferite materiale, urmarindu-se reactia locala de toxicitate sub forma unor manifestari
alergice locale;

- testul Helisa, in care cu ajutorul izotopilor prezenti in sangele pacientului se analizeaza
unii produsi de coroziune ai diferitelor materiale.

Tn continuare se prezintd studiul comportarii electrochimice a unor probe de titan
acoperite cu straturi complexe de C:Ag-Si, efectuat in colaborare cu coordonatorul
consortiului de parteneri roméni ai proiectuilui CarLa, Institutul National de Fizica
Laserilor, Plasmei si Radiatiei Mdagurele, Laboratorul de Laseri.

Mostre supuse studiului.

Au fost utilizate 4 probe de titan acoperite cu C-Ag-Si in doua variante de
compozitie, dupa cum urmeaza:

Tabelul 4. Probe de titan acoperite cu straturi de C:Ag-Si studiate

Eticheta Compozitia stratului | Data depunerii Obs.

mostrei pentru | depus

experiment

A C -Ag10%-Si2% 11.11.2015 Disc @ 12 mm

B C -Ag10%-Si2% 13.11.2015 Disc @ 12 mm

C C -Ag10%-Si2% 16.11.2015 Disc @ 12 mm

D C -Ag5%-Si2% 14.11.2015 Disc @ 10 mm
Reactivi

Probele au fost testate in solutie SBF (Simulated Body Fluid) la temperatura de
20°C.

Echipamente de masura si montaj experimental

A fost folosit un potentiostat-galvanostat OGS100 Origalys echipat cu modul de
spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS). Echipamentul este operat cu aplicatia
software OrigaMaster 5. Celula cu trei electrozi capabilda sa acomodeze probe de
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dimensiuni diferite a fost realizatda dupa un proiect al Laboratorului de Laseri. Montajul
expune solutiei de SBF o arie de 0.30 cm? din suprafata probei.
Electrod de referinta: electrodul saturat de calomel ESC. Electrod auxiliar: Pt
(5mmx5mm).
Metode electrochimice utilizate
S-au executat masurari pe fiecare proba, utilizind urmatoarele metode:
- potential in circuit deschis,
- spectroscopie de impedanta electrochimica,
- rezistenta la polarizare,
- voltammetrie liniard pentru curba de polarizare,
n aceasta ordine.
Parametri de masurare
a. Spectroscopia de impedanta electrochimica
- domeniul de frecventa 100kHz...100mHz, 10 puncte de masura pe decada de frecventa,
- potentialul mentinut in regim potentiostatic: potentialul masurat in circuit deschis (OCP),
- amplitudine AC 10 mV.
b. Rezistenta la polarizare Rp
- viteza de scanare 10 mV-s,
- supratensiune aplicata 25 mV,
- Rp calculatd pe ramura anodica,
- 4 valori Rp calculate pe ciclu de masurare.
c. Curba de polarizare
- domeniu de baleiaj: - 200...+100 mV vs. ESC,
- viteza de baleiaj: 2 mV/s.
Curbele de polarizare au fost reprezentate logi vs E pentru obtinerea parametrilor
Tafel.
Rezultate experimentale
Rezultatele sunt prezentate in tabelul urmator, ca valori reprezentative pentru cele
doua compozitii ale depunerilor:
- C-Agl0%-Si2% (Proba C)
- C-Ag5%-Si2% (Proba D)

Tabelul 5. Rezultate experimentale ale studiului comportarii electrochimice

Proba C Proba D
Marimea Valoare Variatia la | Valoarea Variatia la
masurata masurata masurare* masurata masurare *
OCP 15 mV -30 mV
Circuitul
echivalent
conform EIS
Rezistenta R 8,4 kQ.cm? 10% 83 kQ.cm? 10%
Capacitate C 9,5 yF/cm? 10% 12 uF/cm? 10%
Rezistenta la
polarizare Rp | 7.7 kQ.cm? 0.1 kQ.cm? 22 kQ.cm? 0.5 kQ.cm?
(metoda
directa)
Parametri
calculati cu
metoda Tafel
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E (i=0) -7l mV -78 mV
Rp 7.4 kQ.cm? 55 kQ.cm?
Icoroziune 0.33 uA/cm2 10% 0.27 }.IA/CI’T]2 10%
Banodic 101 mV/decada 87 mV/decada
Bcatodic -113 -104

mV/decada mV/decada
Rata anuala a | 2.9 ym/an 10% 2.3 ym/an 10%
coroziunii

* estimari selective
Pentru comparatie sunt prezentate:
- Infigura 5: datele EIS in reprezentare Nyquist,
- infigura 6,a,b: curbele de polarizare in reprezentare Tafel.

R |

Fig 5. Spectrele deti. f}-{[;.édangé electrochimica:
C-Ag10%-Si2% (Proba C, albastru); C-Ag5%-Si2% (Proba D, rosu)

....

Fig 6. Curbele de polarizare in reprezentare log i vs E (Tafel)
a). C-Agl10%-Si2% (Proba C); b). C-Ag5%-Si2% (Proba D)




anaids |y 20w

Fig 7. Oxidarea Ag identificata in curbele de polarizare la E=60 mV vs. ESC:
C-Ag10%-Si2% (Proba C, albastru); C-Ag5%-Si2% (Proba D, rosu)

Interpretarea rezultatelor

Stratul de suprafatd C-Ag-Si, fiind in contact cu solutia continand electroliti este cel
responsabil de comportamentul electrochimic. Continutul de Ag influenteaza semnificativ
rezistenta la polarizare, curentul si rata de coroziune, respectiv inertia chimica.
Comportamentul mai rezistiv al probelor cu continut mai mic de Ag este confirmat atat
prin masurari electrochimice directe, cit si prin valorile circuitului RC dedus din masurarile
EIS.

La potentialul de + 0.70 mV vs ESC a fost pus in evidenta clar si curentul de
oxidare al Ag (Fig. 7). Aspectul poate fi exploatat pentru a masura concentratia efectiva de
Ag in stratul depus si a o corela cu variatia parametrilor electrici.

Pe baza acestor date se poate estima rezistenta la coroziune si, respectiv, inertia
chimicd a straturilor depuse si se poate controla suplimentar rezultatul procesului de
depunere prin metode laser.

5.4. Determinarea experimentala a omogenitatii stratului superficial

Tn scopul determindrii experimentale a omogenitatii straturilor superficiale depuse
prin metode laser de catre INFLPR s-a folosit metoda microscopiei optice.
Pentru aceasta s-a utilizat un microscop IOR de atelier, avand obiectiv cu marire
1000x, cu camera pentru preluare de imagini digitale MegaView, cu software propriu.
Au fost studiate trei seturi de probe, dupa cum urmeaza:
1. Straturi de C:Ag depuse pe discuri de titan de 12 mm diametru si grosime de 0,2
mm prin metoda PLD combinatorial,
2. Straturi de C:Si depuse pe discuri de titan de 8 mm diametru si grosime de 0,2 mm
prin metoda PLD combinatorial,
3. Straturi de C88Ag10Si2 (considerate de INFLPR ca fiind combinatia optima)
depuse pe discuri de titan de 10 mm diametru si grosime de 0,8 mm prin metoda
PLD clasic (cu o singurd tintd executata presat din combinatia mentionata de
pulberi din materialele componente ale stratului).
Rezultatele masuratorilor de microscopie optica sunt prezentate in anexele 1
(C:Aq), 2 (C:Si) si, partial, 3 (C88Agl10Si2, inainte de sterilizare).
Interpretarea rezultatelor este prezentata in continuare.
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Straturile de C:Ag au fost studiate pe 5 probe supuse depunerii prin metoda PLD
combinatorial. Aceasta Tnseamnad ca doud tinte, din carbon si, respectiv, argint au fost
ablate si s-au depus pe cinci probe amplasate in linie, concentratia de carbon scazand de la
proba 1 la proba 5, concentratia de argint crescand de la proba 1 la proba 5.

O prim& observatie critica este aceea ca se observa cu ochiul liber o zona clara de
demarcatie intre straturile cu concentratic maximd din fiecare element: carbon si argint.
Aceasta se observa prin virarea culorii stratului depus.

A doua observatie critica este aceea Ca nu se cunoaste exact concentratia fiecarui
element de depunere: carbon si argint.

Microscopia optica a evidentiat urmatoarele aspecte:

- la concentratia maxima de carbon (proba 1) depunerea are un aspect omogen de
stropi de carbon cu diametrul de cca 10 ym, dispusi in retea,

- la concentratia maxima de argint (proba 5) depunerea are un aspect omogen de
stropi de argint cu diametrul de cca 1 um, dispusi in linii paralele,

- probele intermediare, 2, 3 si 4 prezinta treceri graduale intre cele doua situatii
extreme, cu observatia cd doar pe probele 4 si 5 se observa straturile de argint, pe
celelalte probe (1, 2, 3) observandu-se straturi de carbon.

Straturile de C:Si au fost studiate pe 6 probe supuse depunerii prin metoda PLD
combinatorial. Aceasta Tnseamna ca doua tinte, din carbon si, respectiv, siliciu au fost
ablate si s-au depus pe sase probe amplasate in linie, concentratia de carbon scazand de la
proba 1 la proba 6, concentratia de siliciu crescand de la proba 1 la proba 6.

Nu se observa cu ochiul liber zona de demarcatie dintre straturile de carbon si,
respectiv, de siliciu, insa nu se cunoaste exact concentratia fiecarui element de depunere.

Microscopia optica a evidentiat urmatoarele aspecte:

- din punct de vedere al marimii stropilor din stratul de depunere se constata o
uniformitate a acestora, fara o dependentd evidenta fata de concentratia de elemente
ale stratului,

- existd stropi izolati de diametru mai mare (cca. 0,04-0,05 ym), care nu influenteaza,
totusi, omogenitatea stratului.

Straturile de C88Ag10Si2 au fost studiate pe doua probe depuse la date diferite

(09.11.2015, respectiv, 12.11.2015). Metoda de depunere a fost PLD clasic.

Aceasta Tnseamna ca s-a folosit o singurd tintd avand exact combinatia doritd de

elemente ale stratului de depunere: C 88%, Ag 10% si Si 2%.

Microscopia optica a evidentiat urmatoarele aspecte:

- structura straturilor depuse este omogena, cu stropi mai mari in diametru, de cca.
10-30 pm,

- stratul depus are un aspect microfisurat.

Concluziile studiului sunt urmatoarele:

1. Depunerile prin metoda PLD combinatorial nu garanteazd concentratia impusa de
elemente ale stratului depus, spre deosebire de metoda PLD clasic, cu tintd din
combinatia prescrisa de elemente.

2. Argintul, Tn combinatie cu carbonul, dar in concentratie relativ mica (10%) duce la
obtinerea unor stropi (graunti) de diametru 10-30 ym, dimensiune optima pentru
osteointegrare, avand in vedere dimensiunile celulelor osoase, de cca. 20 uym.

3. Stratul depus din C:Ag-Si are tendinta de microfisurare, ceea ce este un aspect
negativ.

4. Cu observatiile precedente, straturile depuse sunt omogene.
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5.5. Determinarea rezistentei la sterilizari multiple

Sterilizarea implanturilor se efectueaza Tnaintea implantarii la utilizator (cabinetul
de implantologie), in conformitate cu prevederile Ordinului Ministrului Sanatatii
nr.185/2003. Este interzisa reutilizarea implanturilor care au fost implantate gresit si
extrase. Implanturile trebuie sa reziste la minim 4-5 sterilizari repetate.

Ciclul complet de sterilizare la sterilizatorul cu abur sub presiune (autoclava)
cuprinde urmatoarele faze:

a) Faza de pretratament si preincalzire (prevacuumare):

Pretratamentul consta in mai multe secvente de admisie de abur si evacuare,
realizat printr-un numar de variatii de presiune — purjari — (+0,8 + +1 atm.) si are drept
scop sa Tndeparteze aerul din materialul de sterilizat concomitent cu umezirea acestuia,
necesara inaintea fazei de sterilizare.

b) Faza de sterilizare:

Timpul de sterilizare se masoara din momentul atingerii temperaturii de sterilizare.

Pentru sterilizatorul cu abur saturat la presiune inaltd (cu pre si post vacuumare) cu
programe prestabilite sau programe optionale, faza de sterilizare se declanseaza in
momentul Tn care traductorul de temperaturd din incinta de sterilizare semnalizeaza o
temperatura egala sau mai mare decat temperatura specifica a programului selectat.
Variatia temperaturii de sterilizare admisa este de + 1,5 °C.

Pentru implanturile executate din titan si pentru instrumentarul executat din aliaj de
titan si otel inoxidabil vor fi folositi urmatorii parametri:

Tabelul 6. Parametrii de sterilizare la autoclava

Materialul de | Presiune Durata fazei de sterilizare Temperatura
sterilizat (bari/kgf/cm3®) | Autoclave cu abur | Autoclave tip

saturat presiune inalta | ISM 2
Instrumentar 2 5-10 min. 30 min. 134 °C

¢) Faza de post-tratament (postvacuumare)

Este destinata normalizarii Tn ceea ce priveste temperatura si umiditatea
materialului de sterilizat. Toate tipurile de material de sterilizat sunt expuse unui vacuum
mai scazut de — 0,7 bari pentru 0 anumita perioada de timp.

Egalarea presiunii de la vacuum se produce prin admisia aerului atmosferic din
mediu, printr-un filtru ce Tmpiedica patrunderea bacteriilor in incinta de sterilizare.

Nu se va deschide niciodata sterilizatorul cu abur sub presiune fnainte ca
temperatura sa fie sub 100 °C. La extragerea pachetelor din sterilizatorul cu abur sub
presiune se folosesc manusi din bumbac.

Testele de sterilizare multipla au utilizat o autoclava clasa B tip Getinge K5+.

Metodica de experimentare a presupus sterilizarea probelor de C88Ag10Si2 de 5
ori, dupa fiecare sterilizare verificandu-se probele prin microscopie optica si prin testarea
manuala la presiune si zgariere a stratului superficial.

Microscopia optica a fost realizata cu un microscop IOR de atelier, avand obiectiv
cu marire 1000x, cu camera pentru preluare de imagini digitale MegaView, cu software
propriu.

Rezultatele experimentale sunt prezentate in Anexa 3.
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Fig. 9. Proba 2 C88Ag10Si2, zgériata dupa a 5-a sterilizare

Concluziile obtinute sunt urmatoarele:

1. De la bun inceput straturile depuse au o tendinta de microfisurare, care se
accentueaza prin sterilizari multiple.

2. Dupa 5 sterilizari ambele probe au rezistentd la presiune manuald cu un obiect
metalic de tip sfera.

3. Dupa 4-5 sterilizari una dintre probe (Proba 2) are rezistenta scazuta la zgarierea cu
un obiect metalic de tip lama (vezi figurile 8 si 9).

4. Dupa 5 sterilizari se constatda un comportament relativ neuniform al celor doua
probe, ceea ce duce la problema verificdrii constantei parametrilor de lucru in
metoda de depunere.
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6. EVALUAREA DUPA CRITERII INDUSTRIALE A STRATULUI
SUPERFICIAL DE ACOPERIRE A IMPLANTURILOR DE TITAN

De la bun nceput trebuie mentionat faptul ca evaluarea straturilor de C:Ag-Si
depuse prin metode laser se face pentru implanturile dentare de tip surub, executate de SC
Tehnomed Impex Co SA.

Datorita duratei reduse de la 3 la 2 ani a proiectului ERANET cu acronimul CarlLa
obiectivul realizérii implanturilor dentare acoperite cu straturi complexe de C:Ag-Si nu a
mai fost trecut in planul de realizare a contractului 7-084-2014.

Tn aceste conditii, acest raport prezintd metodologia de evaluare dupa criterii
industriale a implanturilor de titan acoperite cu straturi complexe de C:Ag-Si depuse prin
metode laser.

6.1. Alegerea metodei de depunere a straturilor superficiale

Tn cadrul proiectului 7-084-2014 au fost utilizate o serie de tehnici de depunere
laser a straturilor superficiale de tip C:Ag-Si, dupa cum urmeaza.

Metoda PLD (Pulsed Laser Deposition) este metoda prin care un fascicol laser este
focalizat pe o tintd solida (PLD clasic) sau pe mai multe tinte solide (PLD combinatorial).

Tn ambele variante, sub actiunea laserului tinta sublimeaza (Operatia se numeste
ablatie) norul de plasma format depunandu-se pe substratul solid din apropiere, care poate
fi de tip placa, cilindru, surub s.a. Materialele din care este confectionat substratul sunt
materiale solide de tip metal, sticld s.a. Temperatura plasmei este superioara temperaturii
de 400 °C. Diferenta dintre cele doud variante consta in numarul de tinte.

Tn cazul metodei PLD clasice existd o singurd tintd solida, executata fie dintr-yn
singur material de depunere, fie dintr-o combinatie unicd de materiale de depunere.
Concentratia in elemente de depunere in cazul tintelor realizate din mai multe materiale
este aceeasi, variaza grosimea stratului depus, Tnsa aceasta grosime este de ordinul
submicronic.

Tn cazul metodei PLD combinatorial existd doud sau mai multe tinte solide
executate din materiale diferite, monosubstanta. Combinarea si concentratia materialelor in
stratul de depunere depinde de pozitia substratului pe care se face depunerea fata de fiecare
tintd ablatd. Concentratia fiecdrui material depus se determina calitativ, ea se poate
determina cantitativ din calcule.

Metoda MAPLE (Matrix Assisted Pulsed Laser Evaporation) este metoda prin care
un fascicol laser este focalizat pe o tinta solida realizata ca solutie solida (congelatd) de apa
avand in suspensie pulberi din materialele de depunere, Tn concentratia doritd. Sub actiunea
laserului tinta se evaporeaza, pulberile continute fiind depuse pe substrat.

Din definirea metodelor laser de depunere a straturilor superficiale rezulta ca
metoda PLD este superioara datoritd faptului ca este echivalenta unei depuneri ,,prin
sudare” a particulelor materialului (materialelor) de depunere, fata de depunerea simpla de
particule de material de depunere prin metoda MAPLE. Acest lucru se constata si din
tabelul 3, paragraful 5.2.2.

Tn aceste conditii si luand in considerare diferentele dintre variantele PLD clasic si
PLD combinatorial, se alege ca metoda de executare a straturilor superficiale de C:Ag-Si
metoda PLD clasic, utilizand o singura finta executata presat din combinatia de pulberi
C 88%, Ag 10% i Si 2%.
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6.2. Determinarea coeficientului de frecare minim (autoblocarii)

Asa cum s-a mentionat in subcapitolul 5.1, existd o stransa legatura intre
coeficientul de frecare si unghiul de autoblocare.

Tn cazul filetelor de fixare (cazul implanturilor dentare de tip surub) unghiul elicei
filetului trebuie sa fie mai mic decat unghiul de autoblocare.

Unghiul elicei filetului se determina cu relatia

B = arctg(p/nD), 4

n care p este pasul filetului, iar D — diametrul filetului.
Implanturile dentare de tip surub executate de SC Tehnomed Impex Co SA au
filetul pentru inserarea in os cu pasul p = 0,8 mm, ndltimea filetului h = 0,5 mm si

diametrul exterior in gama D = 3,6 — 6 mm.
In aceste conditii, unghiul maxim posibil al elicei filetului apare in cazul

diametrului minim de fund al filetului. Tn acest caz, diametrul de fund este
d=D-2hP dmin=2,6 [MM]; dmax =5 [mm], (5)
iar unghiul elicei filetului este
Bmax = arctg(0,8/m x 2,6) = 5,59°; Bmin = arctg(0,8/m x 5) = 2,91° . (6)

n concluzie, unghiul elicei filetului oricirui implant dentar Tehnomed este mai mic
decét oricare dintre unghiurile de autoblocare determinate in subcapitolul 5.2., ceea ce
inseamna ca indiferent de materialul implantului, atat cel de baza (titan aliat) sau cel de
acoperire (C:Ag-Si) se produce autoblocarea.

Pentru executarea verificarii practice a autoblocarii (respectiv a coeficientului de
frecare minim) se utilizeaza cheia dinamometrica cu clichet, pentru inserarea implantului la
pacient, prezentata in desenul de ansamblu urmator.
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Momentul maxim de rasucire pe care 1l dezvolta aceasta cheie este de 20 daNcm.

Daca la testul de inserare a implantului intr-un locas executat n os bovin acesta
rezista mecanic la momentul de rasucire maxim de 20 daNcm si nu se desface la simpla
inversare a sensului de rotire a cheii dinamometrice cu clichet se considerda ca
autoblocarea este corecta si, deci, coeficientul de frecare este corespunzator.

6.3. Verificarea aderentei stratului depus

Din punctul de vedere al unui implant dentar de tip surub (produs de SC Tehnomed
Impex Co SA) verificarea aderentei prin smulgere (vezi subcapitolul 5.2) este interesantd,
dar nu definitorie, Tntrucat stratul superficial depus pe implant nu este supus smulgerii, ci
compresiunii surubului implant cu osul. In consecintd, in continuare se prezinta céteva
consideratii practice.

Prin simulare cu ajutorul software-ului DEFORM 2D™ s-a determinat starea de
tensiuni si forta de strAngere axiald la contactul dintre os si un implant de tip surub n doi
timpi, cu diametrul exterior de 4 mm, din gama executata de SC Tehnomed Impex Co SA.

Simularea s-a facut in colaborare cu Universitatea POLITEHNICA din Bucuresti,
Centrul National de Cercetare a Performantelor Sistemelor Tehnologice OPTIMUM.
Software-ul DEFORM 2D™ simuleaza deformarea plastica a corpurilor in regim dinamic,
utilizand metoda elementelor finite.

Tn figurile 10 si 11 se prezinta rezultatul simularii.

Premisele simulrii au fost urmatoarele:

- s-a luat in considerare o portiune de os de 10 milimetri inprejurul axei implantului
dentar de tip surub (culoare albastra);

- s-a considerat ca strangerea filetului implantului tip surub se face pe un sfert de rotatie
(90°), ceea ce corespunde unei deplasari axiale a implantului de 0,2 mm;

- viteza deplasarii axiale a surubului s-a considerat 0,1 mm/s.

Tn aceste conditii s-au obtinut urmétoarele concluzii:

- practic, imediat dupa contactul implant dentar — os (echivalent unei curse axiale de
0,012 mm) apare o forta de strangere de cca. 1,26 tf, echivalenta unei stari de tensiuni
efective maxime de 40-50 N/mm? ;

- la finele cursei axiale programate (0,2 mm) forta axiald ajunge la 2,23 tf, echivalenta
unei tensiuni efective maxime de 95-105 N/mm? , ceea ce nu este posibil din cauza
rezistentei efective a osului uman. Aceasta Situatie ar duce la fracturarea osului.

Daca se considera momentul de rasucire maxim aplicat implantului dentar de tip
surub, de 20daNcm, se poate determina forta de strangere din surub cu relatia

Fsurub = Mmax X diitet / tg 3, (7)

in care Mmax = 20 daNcm si drsier — diametrul filetului pentru care s-a calculat unghiul de
inclinare a elicei .

Rezultd, deci, domeniul de variatie a fortei reale de strangere din surub in domeniul
de la Fsurubmin = 531,3 N pentru implantul dentar de diametru 3,6 mm la Fsurub,max = 1967,2
N pentru implantul dentar de diametru 6 mm.

Pentru cazul simulat al implantului dentar de tip surub cilindric de diametru 4 mm
forta reala de strangere din surub este de Fsyrup = 706,1 N.

Din aceste calcule rezultd ca in cazul real, fatd de simularea facuta, forsa de
strangere nu va depasi valorile calculate, datorita limitarii momentului de rasucire al cheii
dinamometrice cu clichet. Desigur, valoarea cursei maxime din simulare este o valoare de
calcul si nu este o valoare reala.
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Fig. 11. Starea de tensiuni si forta de strangere la sfarsitul filetarii implantului in os
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Tn aceste conditii, verificarea industriald a calitdfii aderentei stratului superficial
depus se va face in trei etape:

1. Verificarea vizuald a stratului superficial depus si zgarierea find a acestuia,
manual, cu un instrument metalic dur. Tn cazul in care stratul superficial depus este
indepartat usor se conchide ca stratul nu are aderenza,

2. Se Tnsurubeaza la maxim cu cheia dinamometrica cu clichet implantul dentar
avand strat superficial depus Tntr-un locas executat Tn os bovin, in mod similar executiei
locasului Tn cavitatea bucala a pacientului, dupa care se extrage. Daca se face din nou
verificarea de la punctul anterior si se constatd ca stratul superficial depus este
indepartat usor se conchide ca stratul nu are aderenza;

3. Se spala implantul dentar avand strat superficial depus intr-o baie cu
ultrasunete. Daca se face din nou verificarea de la punctul 1 si se constata ca stratul
superficial depus este Tndepartat usor se conchide c& stratul nu are aderenza.

7. CONCLUZII

Realizarea prezentei etape a contractului de finantare din cadrul programului
ERANET s-a facut in concordanta cu scopul proiectului si cu planul de realizare al
acestuia, Tn conditiile stabilite de comun acord cu autoritatea contractanta si cu partenerii
contractorului.

Au fost proiectate si executate mai multe loturi de modele experimentale de
implanturi disc din titan aliat Ti6Al4V, care au fost acoperite de partenerul INFLPR cu
straturi de carbon dopate in diferite combinatii C:Ag-Si prin diferite metode: MAPLE,
PLD combinatorial, PLD clasic.

Etapa a fost realizata si finalizata prin prezentul raport stiintific si tehnic, continand
un raport de cercetare care abordeaza determinarea experimentald a coeficientului de
frecare, determinarea experimentala a adeziunii stratului superficial, determinarea
experimentala a rezistentei la coroziune si inertiei chimice, determinarea experimentald a
omogenitatii stratului superficial, determinarea experimentala a rezistentei la sterilizari
multiple si un raport privind evaluarea dupa criterii industriale a stratului superficial de
acoperire a implanturilor de titan, de catre SC Tehnomed Impex Co SA.

Metoda PLD clasic este varianta optima de depunere a straturilor superficiale.

Referitor la colaborarea in consortiul international, INFLPR, in calitate de
coordonator al consortiului de parteneri romani, a avut permanent consultatii si schimb de
probe cu partenerii din Polonia, de la Lodz.

Pagina web a SC Tehnomed Impex Co SA, pe care se gasesc informatii referitoare
la prezentul proiect este www.tehnomedimplant.ro/Proiecte
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ANEXA 1. Rezultatele microscopiei optice (x 1000) pentru probele C:Ag
Concentratia de carbon scade de la Proba 1 la Proba 5, iar concentratia de argint
creste de la Proba 1 la Proba 5.
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ANEXA 2. Rezultatele microscopiei optice (x 1000) pentru probele C:Si
Concentratia de carbon scade de la Proba 1 la Proba 6, iar concentratia de siliciu
creste de la Proba 1 la Proba 6.
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ANEXA 3. Rezultatele microscopiei optice (x 1000) pentru probele C88Ag10Si2
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Proba 1 dupa sterilizarea 1
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Proba 1 dupa sterilizarea a 2-a
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Proba 1 dupa sterilizarea a 3-a
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Proba 1 dupa sterilizarea a 4-a
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Proba 1 dupa sterilizarea a 5-a
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