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1. OBIECTIVE GENERALE

Obiectivul general al proiectului 7-084-2014, cu acronimul CarLa, este să dezvolte
noi materiale bioactive pentru acoperirea implanturilor umane. Noile materiale studiate
sunt straturi submicronice (nanometrice) superficiale de carbon, dopate cu combinaţii de
Ag şi Si. Acţiunea sinergică a straturilor de carbon şi a elementelor dopate se estimează că
va duce la o creştere a biocompatibilităţii acestor materiale, la o eliberare optimală de ioni
ce cresc rezistenţa antimicrobiană şi antiinfecţii şi la osteointegrarea mai rapidă a
implantului având aceste straturi superficiale, cu impact deosebit asupra ridicării calităţii
vieţii.

Obiectivele consorţiului de parteneri români, INFLPR - coordonator și SC
TEHNOMED IMPEX CO SA - partener, în cadrul proiectului ERANET, cu acronimul
CarLa sunt:
1. Creşterea capacităţii de inovare, dezvoltare tehnologică şi asimilarea în producţie a
rezultatelor cercetării, în vederea îmbunătăţirii competitivităţii economiei naţionale şi a
creşterii calităţii vieţii, cu impact deosebit la nivel naţional;
2. Implementarea tehnologiei laser pulsate avansate în obţinerea unei noi generaţii de
structuri biocompatibile şi biofuncţionale pentru acoperirea implanturilor medicale;
3. Realizarea proiectului tehnic şi a tehnologiei de execuţie a sistemului de implanturi
dentare de titan.

Din punct de vedere cronologic, obiectivele proiectului naţional se sincronizează cu
cercetările desfăşurate de partenerii din Polonia, în reţeaua ERANET.

Pentru realizarea obiectivelor descrise mai sus se are în vedere o abordare
interdisciplinară care să folosească în mod eficient experienţa partenerilor şi relaţiile de
colaborare dintre aceştia.

Coordonatorul proiectului 7-084/2014, TEHNOMED IMPEX CO S.A., are
următoarea contribuţie în proiectul ERANET, cu acronimul CarLa: proiectarea şi
realizarea practică a sistemului de implanturi dentare din titan, acoperite cu straturi
submicronice de carbon dopat cu combinaţii de Ag/Si, în diversele variante propuse şi
studiate de INFLPR, cu scopul principal de îmbunătăţire a integrării osoase a acestora. Este
de menţionat faptul că societatea dispune de personal de execuţie cu înaltă calificare şi
personal tehnic cu o vastă experienţă în cercetarea, proiectarea şi execuţia dispozitivelor
medicale, experienţă acumulată în mai mult de 20 de ani de activitate în domeniu, în cadrul
unor institute de cercetare de profil. Personalul tehnic este atestat de către Ministerul
Sănătăţii, iar toate produsele pe care le execută se bazează pe cercetări proprii, finalizate cu
brevete înregistrate la OSIM şi sunt certificate de către Ministerul Sănătăţii.

INFLPR, în calitate de coordonator al consorțiului de parteneri români, are
următoarea contribuţie în proiectul ERANET, cu acronimul CarLa: obţinerea prin
depunere laser pulsată a structurilor pe bază de carbon dopat cu Ag/Si, cu calităţi
biomimetice. Structurile obţinute vor fi analizate compoziţional, morfologic, biochimic şi
biologic prin diferite tehnici de investigare complementare. Tehnica depunerii laser pulsate
(PLD) oferă posibilitatea obţinerii de filme policristaline de înaltă calitate, cu o dimensiune
redusă a cristalitelor şi cu o bună omogenitate. Metoda permite o ajustare fină a
proprietăţilor structurilor prin controlul parametrilor experimentali.

OBSERVAȚIA 1: Perioada de finanțare a consorțiului de parteneri români este de
numai 2 ani din cei trei ani propuși inițial și acceptați de autoritatea contractantă din
Polonia, coordonatorii internaționali ai proiectului. În consecință, ultimul obiectiv, referitor
la execuția noilor implanturi de titan cu acoperirile executate în cadrul prezentului proiect,
nu s-a mai trecut în planul de lucru al proiectului 7-084/2014.
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OBSERVAȚIA 2: UEFISCDI, ca autoritate contractantă română, a făcut contracte
individuale cu fiecare dintre cei doi parteneri români, chiar dacă activitățile lor din proiect
nu sunt independente.

2. OBIECTIVELE ETAPEI DE EXECUŢIE 2/2015

Obiectivele prezentei etape de execuţie sunt reflectate de activităţile prevăzute în
planul de realizare:
- A.II.1. Studii privind inertia chimica, omogenitatea, rezistenta la coroziune, rezistenta la
multiple sterilizari;
- A.II.2. Evaluarea dupa criterii industriale a suprafetei efective a implantului acoperit cu
straturi de carbon dopate cu Ag/Si.

La acestea s-au mai adăugat unele încercări privind stabilirea caracteristicilor
mecanice ale straturilor superficiale studiate în 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 şi osteoinductive. În mod
special, proiectul CarLa se dezvoltă în domeniul ştiinţei şi ingineriei materialelor, respectiv
proiectarea straturilor superficiale de carbon dopate cu Ag/Si şi utilizarea
nanotehnologiilor în procesele de fabricaţie a acestor acoperiri.

În afara aspectelor tehnologice, proiectul constă şi în caracterizarea şi estimarea
proprietăţilor mecanice ale acestor straturi superficiale. Se prevede ca partenerii industriali
(IMM) din consorţiul internaţional România-Polonia să valorifice rezultatele cercetărilor şi
a testelor biologice, ceea ce conferă 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 biologică şi
testarea în condiţii industriale în scopul introducerii pe piaţă a unui produs nou, cu
proprietăţi îmbunătăţite de osteointegrare, antimicrobiene şi mecanice. Este de aşteptat ca
rezultatele proiectului CarLa să aducă beneficii industriei şi societăţii Europei, prin
obţinerea unor materiale care oferă o vindecare mai rapidă a pacienţilor şi un risc mai mic
de infecţie în timpul şi după implantare.

Datorită noilor tehnologii studiate în prezentul proiect se prevede o deschidere a
pieţelor de implanturi (dentare-România şi ortopedice-Polonia) către partenerii IMM din
consorţiul internaţional al proiectului.

4. REZUMATUL FAZEI

Realizarea prezentei etape a contractului de finanţare nr. 7-084/2014 din cadrul
programului ERANET s-a făcut în concordanţă cu scopul proiectului şi cu planul de
realizare al acestuia, în condiţiile stabilite de comun acord cu autoritatea contractantă şi cu
partenerii contractorului.

Etapa a fost realizată şi finalizată prin prezentul raport ştiinţific şi tehnic, conţinând
un raport de cercetare care abordează determinarea experimentală a coeficientului de
frecare, determinarea experimentală a adeziunii stratului superficial, determinarea
experimentală a rezistenței la coroziune și inerției chimice, determinarea experimentală a
omogenității stratului superficial, determinarea experimentală a rezistenței la sterilizări
multiple şi un raport privind evaluarea după criterii industriale a stratului superficial de
acoperire a implanturilor de titan.
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Au fost proiectate şi executate câteva loturi de modele experimentale de implanturi
disc din titan nealiat, având diverse grosimi (0,2; 0,8) și diametre (8, 10, 12), care au fost
acoperite de partenerul INFLPR cu straturi de carbon dopate în diferite combinaţii cu
Ag/Si, prin metodele PLD, PLD combinatorial și MAPLE.

5. RAPORT DE CERCETARE

5.1. Determinarea experimentală a coeficientului de frecare

Coeficientul de frecare este, prin definiție, o mărime fizică mecanică, reprezentând
raportul dintre forța de frecare și forța de apăsare dintre două corpuri în contact.

Măsurarea coeficientului de frecare se face cu ajutorul unui tribometru.
Există multe soluții tehnice de laborator și comerciale pentru tribometre, însă cea

mai simplă variantă de determinare a coeficientului de frecare se bazează pe teoria
cunoscută a planului înclinat, care se prezintă, pe scurt, în continuare.

Se consideră un corp solid de masă m, care se deplasează cu frecare pe un plan
înclinat de unghi  (vezi figura de mai jos). Greutatea corpului G se descompune după
două direcții, respectiv de-a lungul planului înclinat GT și normal pe planul înclinat GN.
Apăsarea normală GN duce la apariția forței de frecare Ff, care se opune tendinței de
mișcare a corpului.

Deplasarea unui corp pe plan înclinat, cu frecare

Sunt binecunoscute relațiile:

G = m · g; GN = G · cos; GT = G · sin; Ff = μ · GN , (1)

în care g este accelerația gravitațională, iar μ – coeficientul de frecare.
La limită, corpul începe să se deplaseze pe planul înclinat atunci când forța de

tracțiune (componenta GT) egalează forța de frecare Ff :

GT = G · sin = Ff = μ · GN = μ · G · cos, (2)

ceea ce duce imediat la relația

μ = tg critic. (3)

În consecință, coeficientul de frecare nu depinde de masa, respectiv, de greutatea
corpului care se deplasează pe planul înclinat, existând o valoare a unghiului planului
înclinat, critic , sub care nu se produce deplasarea corpului. Acest unghi este cunoscut sub
numele de unghi de autoblocare și are aplicabilitate directă la filetele șuruburilor de fixare.
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Pentru șuruburile de fixare unghiul elicei filetului trebuie să fie mai mic decât
unghiul de autoblocare efectiv. Aceasta înseamnă că la creșterea coeficientului de frecare
unghiul elicei filetului poate crește și, deasemenea, pasul filetului poate crește.

Întrucât, în cazul implanturilor dentare de tip șurub, diametrul exterior al filetului
este relativ mic (din motive antropometrice) este important să existe un coeficient de
frecare cât mai mare între implant și os.

Experimentele au urmărit determinarea coeficientului de frecare între stratul depus
prin metode laser și os, prin comparație cu coeficientul de frecare între titanul aliat
Ti6Al4V (din care au fost executate discurile modele experimentale) și os.

Testele au fost executate utilizând un raportor digital cu braț de măsură mobil.
Masa pe care s-a așezat raportorul a fost orizontalizată cu ajutorul unei nivele cu bulă de
aer. Pe brațul mobil al raportorului s-a fixat placa suport din os bovin, care a fost prelucrată
mecanic pentru a avea suprafețe plane paralele atât la contactul cu brațul mobil al
raportorului, cât și la contactul cu discurile având straturi de C:Ag și C:Si depuse prin
metoda laser PLD combinatorial (cu două ținte din cele două materiale depuse) . Brațul
mobil al raportorului s-a înclinat progresiv până la momentul în care se observă începerea
deplasării discului pe placa suport.

Rezultatele obținute sunt prezentate în tabelul următor , în care critic s-a determinat
ca medie a măsurătorilor în triplicat. Aceleași rezultate sunt prezentate și grafic.

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

C:Ag Ti6Al4V
Proba nr. 1 2 3 4 5 Ref.
critic [°] 13,3 12,4 11,7 11,0 10,8 9,8

μ = tg critic 0,2364 0,2199 0,2071 0,1944 0,1908 0,1727
C:Si

Proba nr. 1 2 3 4 5 6
critic [°] 14,5 13,9 14,0 14,4 11,2 13,5

μ = tg critic 0,2586 0,2475 0,2493 0,2568 0,1980 0,2401

a) C:Ag (Ag crește de la 1 la 5) b) C:Si (Si crește de la 1 la 6)
Fig. 1. Reprezentarea grafică a coeficientului de frecare

pentru straturi având un singur element de dopare

Se constată că la creșterea concentrației în Ag în stratul C:Ag coeficientul de
frecare scade fiind, totuși, mai mare față de situația implanturilor de Ti6Al4V neacoperite
(referință), iar la creșterea concentrației de Si în stratul C:Si coeficientul de frecare are o
ușoară tendință de scădere fiind, și acesta, mai mare față de situația implanturilor de
Ti6Al4V neacoperite (referință).

O altă serie de teste pentru determinarea coeficientului de frecare s-au făcut pentru
discuri acoperite prin metoda PLD cu straturi complexe C:Ag-Si (existând o singură țintă,
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cu concentrația prestabilită a elementelor din stratul de acoperire), în aceleași condiții de
măsurare, rezultatele fiind prezentate în tabelul 2 și figura 2.

Este de menționat faptul că straturile complexe C:Ag-Si pentru care s-au făcut
măsurătorile sunt cele considerate de coordonatorul consorțiului de parteneri români,
INFLPR, ca fiind optime din punct de vedere al rezultatelor cercetărilor fizico-chimice și al
cercetărilor in vitro.

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

Proba C93Ag5Si2 C88Ag10Si2 (1) C88Ag10Si2 (2) Ti6Al4V = Ref.
critic [°] 14,7 15,6 16,2 9,8

μ = tg critic 0,2623 0,2792 0,2905 0,1727

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

Se constată că în toate cazurile coeficientul de frecare al straturilor depuse prin
metoda PLD pe os este superior coeficientului de frecare al aliajului Ti6Al4V pe os.

În concluzie, și din punct de vedere al coeficientului de frecare stratul C88Ag10Si2
este cea mai bună opțiune.

5.2. Determinarea experimentală a aderenței stratului superficial la substrat

Experimentele s-au realizat în colaborare cu INFLPR.
Pentru determinări 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 utilizată metoda de
smulgere (pull-out).

În experimente s-a utilizat un instrument de măsură PAThandy, cu posibilitatea de
smulgere cu forța maximă de 1000 N.

Discurile testate au fost lipite cu adeziv cianoacrilic pe suprafața curățată, degresată
și uscată a câte unei probe care, după lipire a fost menținută la temperatura de 130° într-o
etuvă stabilizată, timp de o oră.

Smulgerea s-a făcut cvasistatic, hidraulic, prin creșterea forței de smulgere până în
momentul desprinderii stratului superficial sau a stratului de adeziv.

Etalonarea standului experimental s-a făcut prin lipirea cu adeziv a unor discuri de
titan aliat gr. 5 fără strat de depunere, constatându-se că rezistența la smulgerea adezivului
este de 58-62 N/mm2.
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5.2.1. Straturi cu un singur element de dopare (Ag sau Si)

În urma măsurătorilor, s-a determinat (printre punctele corespunzătoare mediilor
măsurătorilor pentru câte trei probe cu aceeași concentrație) o dependență între rezistența
la smulgerea stratului de C:Ag, respectiv, C:Si și concentrația de element de dopare (Ag,
Si) de tip dreaptă medie, dependențe prezentate în figurile 3 și 4.

Fig. 3. Rezistența la smulgerea stratului de C:Ag în funcție de concentrația de Ag

Fig. 4. Rezistența la smulgerea stratului de C:Si în funcție de concentrația de Si

Observații:
1. Depunerea straturilor superficiale prin metoda PLD combinatorial (cu ținte separate

din fiecare material de depus) controlează grosimea stratului depus, dar nu controlează
concentrația de elemente ale stratului depus. În consecință, între probele 1-7 din fiecare set
de experimente variază concentrația de Ag, respectiv de Si, în sens crescător, însă numai
calitativ.

2. Referitor la stratul C:Ag există două interpretări posibile ale rezultatelor. În
ansamblu, aderența determinată experimental variază în limite largi, fiind posibilă existența
unei valori medii a aderenței, de 34,3 N/mm2. În același timp, dacă se elimină valorile
corespunzătoare concentrațiilor minimă și maximă de Ag rezultă o creștere a aderenței cu
creșterea concentrației de Ag. Desigur, există și o a treia posibilitate și anume dispersia
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rezultatelor acoperirilor executate datorată unei (mici) variații a parametrilor de lucru ai
tehnologiei de acoperire laser.

3. Referitor la stratul C:Si aderența variază în mod imprevizibil și, mai ales, există
cazuri în care aderența adezivului este comparabilă cu derența stratului depus prin
tehnologia laser. Cea mai probabilă dependență a aderenței față de concentrația de Si este
dată de media valorilor măsurate, 50,8 N/mm2. Există, desigur, și în acest caz posibilitatea
dispersiei rezultatelor acoperirilor executate datorate unei (mici) variații a parametrilor de
lucru ai tehnologiei de acoperire laser.

4. Din punctul de vedere al faptului că valorile determinate pentru aderența straturilor
depuse sunt mai mari decât 15 N/mm2, conform ISO 13779-2/2000, această situație este
acceptabilă.

5.2.2. Straturi cu două elemente de dopare (Ag și Si)

Metodica de măsurare a fost aceeași ca în paragraful precedent.
Rezultatele sunt prezentate în tabelul 3.

Tabelul 3. Rezultatele măsurătorilor aderenței pentru probe acoperite
cu straturi complexe C:Ag-Si prin metodele MAPLE și PLD

Proba Tratament post-
depunere

Aderența
[N/mm2]

Observații

C100 (MAPLE) NU 8 -
C100 (MAPLE) 400°C/1h vid 20 -
C100 (MAPLE) 800°C/1h vid 40 -
C88,65Ag1,85Si9,5
(MAPLE)

NU - Stratul depus nu are aderență

C88,65Ag1,85Si9,5
(MAPLE)

400°C/1h vid 23 -

C87,1Ag3,6Si9,3
(MAPLE)

NU - Stratul depus nu are aderență

C87,1Ag3,6Si9,3
(MAPLE)

400°C/1h vid 9,5 -

C84Ag7Si9
(MAPLE)

NU - Stratul depus nu are aderență

C84Ag7Si9
(MAPLE)

400°C/1h vid 15 -

C93Ag5Si2 NU 25 -
C88Ag10Si2 NU 33,5 -

Se constată că prin metoda MAPLE straturile depuse au aderență numai după un
tratament termic ulterior depunerii, ceea ce înseamnă eforturi mai mari. Aceste tratamente
au însemnat creșterea temperaturii la 400°C, respectiv 800°C în vid, pentru a evita
procesele de oxidare. Dacă fără aceste tratamente termice straturile superficiale depuse nu
aveau aderență, aceasta crește odată c u creșterea temperaturii.

Metoda PLD a dus la obținerea unor valori crescute ale aderenței straturilor
superficiale, ceea ce corespunde standardului international ISO 13779-2/2008 care
reglementează fabricarea acoperirilor implatologice pentru aplicații biomedicale cu
încărcări mecanice mari.
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5.3. Determinarea experimentală a rezistenței la coroziune și inerției chimice

Coroziunea este un proces de distrugere a unui metal sub efectul reacţiilor
electrochimice dintre acesta şi mediul în care este inserat. Fenomenul de coroziune al
metalelor este un proces inevitabil, acestea având tendinţa să revină la starea lor iniţială de
oxizi sau sulfuri aşa cum se găsesc în natură şi care, de altfel, reprezintă şi starea lor
stabilă.

Când două materiale sunt introduse într-o soluţie electrolitică, cum ar fi saliva,
materialul cu potenţialul de coroziune mai scăzut se va coroda negreşit. Fenomenul de
coroziune este dependent de electrolitul în care este introdus metalul şi mai ales de pH-ul
mediului, de concentraţia de oxigen, ionii de clor, temperatura ori de gradientele tuturor
acestor factori. Toate aceste date ne permit să înţelegem efectele negative ale
polimetalismelor întâlnite frecvent în cavitatea bucală şi care se exprimă printr-o corodare
a metalelor, iar la nivelul ţesuturilor biologice prin metaloze. Iată de ce trebuie să analizăm
cu mare atenţie biomaterialele şi materialele utilizate în implantologia orală.

La ora actuală materialele utilizate în terapia implanto-protetică individualizată se
testează prin patru teste:
- testul de urină, în care materialul este introdus în urina pacientului şi se urmăreşte
fenomenul de coroziune şi toxicitate;
- testul de salivă, în care este analizat fenomenul de coroziune şi toxicitate al unui material
în saliva pacientului;
- testul pe tegumente, prin care se aplică pe pielea braţului plasturi care conţin oxizi de
diferite materiale, urmărindu-se reacţia locală de toxicitate sub forma unor manifestări
alergice locale;
- testul Helisa, în care cu ajutorul izotopilor prezenţi în sângele pacientului se analizează
unii produşi de coroziune ai diferitelor materiale.

În continuare se prezintă studiul comportării electrochimice a unor probe de titan
acoperite cu straturi complexe de C:Ag-Si, efectuat în colaborare cu coordonatorul
consorțiului de parteneri români ai proiectuilui CarLa, Institutul Național de Fizica
Laserilor, Plasmei și Radiației Măgurele, Laboratorul de Laseri.

Mostre supuse studiului.
Au fost utilizate 4 probe de titan acoperite cu C-Ag-Si în două variante de

compoziţie, după cum urmează:

Tabelul 4. Probe de titan acoperite cu straturi de C:Ag-Si studiate
Eticheta
mostrei pentru
experiment

Compoziţia stratului
depus

Data depunerii Obs.

A C -Ag10%-Si2% 11.11.2015 Disc Ø 12 mm
B C -Ag10%-Si2% 13.11.2015 Disc Ø 12 mm
C C -Ag10%-Si2% 16.11.2015 Disc Ø 12 mm
D C –Ag5%-Si2% 14.11.2015 Disc Ø 10 mm

Reactivi
Probele au fost testate în soluţie SBF (Simulated Body Fluid) la temperatura de

20ºC.
Echipamente de măsură şi montaj experimental
A fost folosit un potenţiostat-galvanostat OGS100 Origalys echipat cu modul de

spectroscopie de impedanţă electrochimică (EIS). Echipamentul este operat cu aplicaţia
software OrigaMaster 5. Celula cu trei electrozi capabilă să acomodeze probe de
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dimensiuni diferite a fost realizată după un proiect al Laboratorului de Laseri. Montajul
expune soluţiei de SBF o arie de 0.30 cm2 din suprafaţa probei.

Electrod de referinţă: electrodul saturat de calomel ESC. Electrod auxiliar: Pt
(5mmx5mm).

Metode electrochimice utilizate
S-au executat măsurări pe fiecare probă, utilizînd următoarele metode:

- potenţial în circuit deschis,
- spectroscopie de impedanţă electrochimică,
- rezistenţa la polarizare,
- voltammetrie liniară pentru curba de polarizare,
în această ordine.

Parametri de măsurare
a. Spectroscopia de impedanţă electrochimică

- domeniul de frecvenţă 100kHz...100mHz, 10 puncte de măsură pe decadă de frecvenţă,
- potenţialul menţinut în regim potenţiostatic: potenţialul măsurat în circuit deschis (OCP),
- amplitudine AC 10 mV.

b. Rezistenţa la polarizare Rp
- viteza de scanare 10 mV-s,
- supratensiune aplicată 25 mV,
- Rp calculată pe ramura anodică,
- 4 valori Rp calculate pe ciclu de măsurare.

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 obţinerea parametrilor
Tafel.

Rezultate experimentale
Rezultatele sunt prezentate în tabelul următor, ca valori reprezentative pentru cele

două compoziţii ale depunerilor:
- C-Ag10%-Si2% (Proba C)
- C-Ag5%-Si2%   (Proba D)

Tabelul 5. Rezultate experimentale ale studiului comportării electrochimice
Proba C Proba D

Marimea
măsurată

Valoare
măsurată

Variaţia la
măsurare*

Valoarea
măsurată

Variaţia la
măsurare *

OCP 15 mV -30 mV
Circuitul
echivalent
conform EIS
Rezistenţă R 8,4 kΩ.cm2 10% 83 kΩ.cm2 10%
Capacitate C 9,5 μF/cm2 10% 12 μF/cm2 10%
Rezistenţa la
polarizare Rp
(metoda
directă)

7.7 kΩ.cm2 0.1 kΩ.cm2 22 kΩ.cm2 0.5 kΩ.cm2

Parametri
calculaţi cu
metoda Tafel
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E (i=0) - 71 mV - 78 mV
Rp 7.4 kΩ.cm2 55 kΩ.cm2

icoroziune 0.33 μA/cm2 10% 0.27 μA/cm2 10%
βanodic 101 mV/decadă 87 mV/decadă
βcatodic -113

mV/decadă
-104
mV/decadă

Rata anuală a
coroziunii

2.9 μm/an 10% 2.3 μm/an 10%

* estimări selective
Pentru comparaţie sunt prezentate:

- în figura 5: datele EIS în reprezentare Nyquist,
- în figura 6,a,b: curbele de polarizare în reprezentare Tafel.

Fig 5. Spectrele de impedanţă electrochimică:
C-Ag10%-Si2%  (Proba C, albastru); C-Ag5%-Si2%   (Proba D, roşu)

a)

b)

Fig 6. Curbele de polarizare în reprezentare log i vs E (Tafel)
a). C-Ag10%-Si2%  (Proba C); b). C-Ag5%-Si2%   (Proba D)
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Fig 7. Oxidarea Ag identificată în curbele de polarizare la E=60 mV vs. ESC:
C-Ag10%-Si2%  (Proba C, albastru); C-Ag5%-Si2%   (Proba D, roşu)

Interpretarea rezultatelor
Stratul de suprafaţă C-Ag-Si, fiind în contact cu soluţia conţinând electroliţi este cel

responsabil de comportamentul electrochimic. Conţinutul de Ag influenţează semnificativ
rezistenţa la polarizare, curentul şi rata de coroziune, respectiv inerția chimică.
Comportamentul mai rezistiv al probelor cu conţinut mai mic de Ag este confirmat atât
prin măsurări electrochimice directe, cît şi prin valorile circuitului RC dedus din măsurările
EIS.

La potenţialul de + 0.70 mV vs ESC a fost pus în evidenţă clar şi curentul de
oxidare al Ag (Fig. 7). Aspectul poate fi exploatat pentru a măsura concentraţia efectivă de
Ag în stratul depus şi a o corela cu variaţia parametrilor electrici.

Pe baza acestor date se poate estima rezistenţa la coroziune și, respectiv, inerția
chimică a straturilor depuse şi se poate controla suplimentar rezultatul procesului de
depunere prin metode laser.

5.4. Determinarea experimentală a omogenității stratului superficial

În scopul determinării experimentale a omogenității straturilor superficiale depuse
prin metode laser de către INFLPR s-a folosit metoda microscopiei optice.

Pentru aceasta s-a utilizat un microscop IOR de atelier, având obiectiv cu mărire
1000x, cu cameră pentru preluare de imagini digitale MegaView, cu software propriu.

Au fost studiate trei seturi de probe, după cum urmează:
1. Straturi de C:Ag depuse pe discuri de titan de 12 mm diametru și grosime de 0,2

mm prin metoda PLD combinatorial,
2. Straturi de C:Si depuse pe discuri de titan de 8 mm diametru și grosime de 0,2 mm

prin metoda PLD combinatorial,
3. Straturi de C88Ag10Si2 (considerate de INFLPR ca fiind combinația optimă)

depuse pe discuri de titan de 10 mm diametru și grosime de 0,8 mm prin metoda
PLD clasic (cu o singură țintă executată presat din combinația menționată de
pulberi din materialele componente ale stratului).
Rezultatele măsurătorilor de microscopie optică sunt prezentate în anexele 1
(C:Ag), 2 (C:Si) și, parțial, 3 (C88Ag10Si2, înainte de sterilizare).
Interpretarea rezultatelor este prezentată în continuare.
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Straturile de C:Ag au fost studiate pe 5 probe supuse depunerii prin metoda PLD
combinatorial. Aceasta înseamnă că două ținte, din carbon și, respectiv, argint au fost
ablate și s-au depus pe cinci probe amplasate în linie, concentrația de carbon scăzând de la
proba 1 la proba 5, concentrația de argint crescând de la proba 1 la proba 5.

O primă observație critică este aceea că se observă cu ochiul liber o zonă clară de
demarcație între straturile cu concentrație maximă din fiecare element: carbon și argint.
Aceasta se observă prin virarea culorii stratului depus.

A doua observație critică este aceea că nu se cunoaște exact concentrația fiecărui
element de depunere: carbon și argint.

Microscopia optică a evidențiat următoarele aspecte:
- la concentrația maximă de carbon (proba 1) depunerea are un aspect omogen de

stropi de carbon cu diametrul de cca 10 μm, dispuși în rețea,
- la concentrația maximă de argint (proba 5) depunerea are un aspect omogen de

stropi de argint cu diametrul de cca 1 μm, dispuși în linii paralele,
- probele intermediare, 2, 3 și 4 prezintă treceri graduale între cele două situații

extreme, cu observația că doar pe probele 4 și 5 se observă straturile de argint, pe
celelalte probe (1, 2, 3) observându-se straturi de carbon.
Straturile de C:Si au fost studiate pe 6 probe supuse depunerii prin metoda PLD

combinatorial. Aceasta înseamnă că două ținte, din carbon și, respectiv, siliciu au fost
ablate și s-au depus pe șase probe amplasate în linie, concentrația de carbon scăzând de la
proba 1 la proba 6, concentrația de siliciu crescând de la proba 1 la proba 6.

Nu se observă cu ochiul liber zona de demarcație dintre straturile de carbon și,
respectiv, de siliciu, însă nu se cunoaște exact concentrația fiecărui element de depunere.

Microscopia optică a evidențiat următoarele aspecte:
- din punct de vedere al mărimii stropilor din stratul de depunere se constată o

uniformitate a acestora, fără o dependență evidentă față de concentrația de elemente
ale stratului,

- există stropi izolați de diametru mai mare (cca. 0,04-0,05 μm), care nu influențează,
totuși, omogenitatea stratului.
Straturile de C88Ag10Si2 au fost studiate pe două probe depuse la date diferite
(09.11.2015, respectiv, 12.11.2015). Metoda de depunere a fost PLD clasic.
Aceasta înseamnă că s-a folosit o singură țintă având exact combinația dorită de
elemente ale stratului de depunere: C 88%, Ag 10% și Si 2%.
Microscopia optică a evidențiat următoarele aspecte:

- structura straturilor depuse este omogenă, cu stropi mai mari în diametru, de cca.
10-30 μm,

- stratul depus are un aspect microfisurat.
Concluziile studiului sunt următoarele:

1. Depunerile prin metoda PLD combinatorial nu garantează concentrația impusă de
elemente ale stratului depus, spre deosebire de metoda PLD clasic, cu țintă din
combinația prescrisă de elemente.

2. Argintul, în combinație cu carbonul, dar în concentrație relativ mică (10%) duce la
obținerea unor stropi (grăunți) de diametru 10-30 μm, dimensiune optimă pentru
osteointegrare, având în vedere dimensiunile celulelor osoase, de cca. 20 μm.

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

4. Cu observațiile precedente, straturile depuse sunt omogene.
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5.5. Determinarea rezistenței la sterilizări multiple

Sterilizarea implanturilor se efectuează înaintea implantării la utilizator (cabinetul
de implantologie), în conformitate cu prevederile Ordinului Ministrului Sănătăţii
nr.185/2003. Este interzisă reutilizarea implanturilor care au fost implantate greşit şi
extrase. Implanturile trebuie să reziste la minim 4-5 sterilizări repetate.

Ciclul complet de sterilizare la sterilizatorul cu abur sub presiune (autoclavă)
cuprinde următoarele faze:
a) Faza de pretratament şi preîncălzire (prevacuumare):

Pretratamentul constă în mai multe secvenţe de admisie de abur şi evacuare,
realizat printr-un număr de variaţii de presiune – purjări – (+0,8 ÷ +1 atm.) şi are drept
scop să îndepărteze aerul din materialul de sterilizat concomitent cu umezirea acestuia,
necesară înaintea fazei de sterilizare.
b) Faza de sterilizare:

Timpul de sterilizare se măsoară din momentul atingerii temperaturii de sterilizare.
Pentru sterilizatorul cu abur saturat la presiune înaltă (cu pre şi post vacuumare) cu

programe prestabilite sau programe opţionale, faza de sterilizare se declanşează în
momentul în care traductorul de temperatură din incinta de sterilizare semnalizează o
temperatură egală sau mai mare decât temperatura specifică a programului selectat.
Variaţia temperaturii de sterilizare admisă este de ± 1,5 ºC.

Pentru implanturile executate din titan şi pentru instrumentarul executat din aliaj de
titan şi oţel inoxidabil vor fi folosiţi următorii parametri:

Tabelul 6. Parametrii de sterilizare la autoclavă
Materialul de
sterilizat

Presiune
(bari/kgf/cm³)

Durata fazei de sterilizare Temperatura
Autoclave cu abur
saturat presiune înaltă

Autoclave tip
ISM 2

Instrumentar 2 5-10 min. 30 min. 134 ºC

c) Faza de post-tratament (postvacuumare)
Este destinată normalizării în ceea ce priveşte temperatura şi umiditatea

materialului de sterilizat. Toate tipurile de material de sterilizat sunt expuse unui vacuum
mai scăzut de – 0,7 bari pentru o anumită perioadă de timp.

Egalarea presiunii de la vacuum se produce prin admisia aerului atmosferic din
mediu, printr-un filtru ce împiedică pătrunderea bacteriilor în incinta de sterilizare.

Nu se va deschide niciodată sterilizatorul cu abur sub presiune înainte ca
temperatura să fie sub 100 ºC. La extragerea pachetelor din sterilizatorul cu abur sub
presiune se folosesc mănuşi din bumbac.

Testele de sterilizare multiplă au utilizat o autoclavă clasa B tip Getinge K5+.
Metodica de experimentare a presupus sterilizarea probelor de C88Ag10Si2 de 5

ori, după fiecare sterilizare verificându-se probele prin microscopie optică și prin testarea
manuală la presiune și zgâriere a stratului superficial.

Microscopia optică a fost realizată cu un microscop IOR de atelier, având obiectiv
cu mărire 1000x, cu cameră pentru preluare de imagini digitale MegaView, cu software
propriu.

Rezultatele experimentale sunt prezentate în Anexa 3.
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Fig. 8. Proba 2 C88Ag10Si2, zgâriată după a 4-a sterilizare

Fig. 9. Proba 2 C88Ag10Si2, zgâriată după a 5-a sterilizare

Concluziile obținute sunt următoarele:
1. De la bun început straturile depuse au o tendință de microfisurare, care se

accentuează prin sterilizări multiple.
2. După 5 sterilizări ambele probe au rezistență la presiune manuală cu un obiect

metalic de tip sferă.
3. După 4-5 sterilizări una dintre probe (Proba 2) are rezistența scăzută la zgârierea cu

un obiect metalic de tip lamă (vezi figurile 8 și 9).
4. După 5 sterilizări se constată un comportament relativ neuniform al celor două

probe, ceea ce duce la problema verificării constanței parametrilor de lucru în
metoda de depunere.



17

6. EVALUAREA DUPĂ CRITERII INDUSTRIALE A STRATULUI
SUPERFICIAL DE ACOPERIRE A IMPLANTURILOR DE TITAN

De la bun început trebuie menționat faptul că evaluarea straturilor de C:Ag-Si
depuse prin metode laser se face pentru implanturile dentare de tip șurub, executate de SC
Tehnomed Impex Co SA.

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

În aceste condiții, acest raport prezintă metodologia de evaluare după 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

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

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

În ambele variante, sub acțiunea laserului ținta sublimează (operația se numește
ablație) norul de plasmă format depunându-se pe substratul solid din apropiere, care poate
fi de tip placă, cilindru, șurub ș.a. Materialele din care este confecționat substratul sunt
materiale solide de tip metal, sticlă ș.a. Temperatura plasmei este superioară temperaturii
de 400 ºC. Diferența dintre cele două variante constă în numărul de ținte.

În cazul metodei PLD clasice există o singură țintă solidă, executată fie dintr-un
singur material de depunere, fie dintr-o combinație unică de materiale de depunere.
Concentrația în elemente de depunere în cazul țintelor realizate din mai multe materiale
este aceeași, variază grosimea stratului depus, însă această grosime este de ordinul
submicronic.

În cazul metodei PLD combinatorial există două sau mai multe ținte solide
executate din materiale diferite, monosubstanță. Combinarea și concentrația materialelor în
stratul de depunere depinde de poziția substratului pe care se face depunerea față de fiecare
țintă ablată. Concentrația fiecărui material depus se determină 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 țintă solidă realizată ca soluție solidă (congelată) de apă
având în suspensie pulberi din materialele de depunere, în concentrația dorită. Sub acțiunea
laserului ținta se evaporează, pulberile conținute fiind depuse pe substrat.

Din definirea metodelor laser de depunere a straturilor superficiale rezultă că
metoda PLD este superioară datorită faptului că este echivalentă unei depuneri „prin
sudare” a particulelor materialului (materialelor) de depunere, față de depunerea simplă de
particule de material de depunere prin metoda MAPLE. Acest lucru se constată și din
tabelul 3, paragraful 5.2.2.

În aceste condiții și luând în considerare diferențele dintre variantele PLD clasic și
PLD combinatorial, se alege ca metodă de executare a straturilor superficiale de C:Ag-Si
metoda PLD clasic, utilizând o singură țintă executată presat din combinația de pulberi
C 88%, Ag 10% și Si 2%.
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6.2. Determinarea coeficientului de frecare minim (autoblocării)

Așa cum s-a menționat în subcapitolul 5.1, există o strânsă legătură între
coeficientul de frecare și unghiul de autoblocare.

În cazul filetelor de fixare (cazul implanturilor dentare de tip șurub) unghiul elicei
filetului trebuie să fie mai mic decât unghiul de autoblocare.

Unghiul elicei filetului se determină cu relația

β = arctg(p/πD), (4)

în care p este pasul filetului, iar D – diametrul filetului.
Implanturile dentare de tip șurub executate de SC Tehnomed Impex Co SA au

filetul pentru inserarea în os cu pasul p = 0,8 mm, înălțimea filetului h = 0,5 mm și
diametrul exterior în gama D = 3,6 – 6 mm.

În aceste condiții, unghiul maxim posibil al elicei filetului apare în cazul
diametrului minim de fund al filetului. În acest caz, diametrul de fund este

d = D – 2 h  dmin = 2,6 [mm]; dmax = 5 [mm], (5)

iar unghiul elicei filetului este

βmax = arctg(0,8/π x 2,6) = 5,59°; βmin = arctg(0,8/π x 5) = 2,91° . (6)

În concluzie, unghiul elicei filetului oricărui implant dentar Tehnomed este mai mic
decât oricare dintre unghiurile de autoblocare determinate în subcapitolul 5.2., ceea ce
înseamnă că indiferent de materialul implantului, atât cel de bază (titan aliat) sau cel de
acoperire (C:Ag-Si) se produce autoblocarea.

Pentru executarea verificării practice a autoblocării (respectiv a coeficientului de
frecare minim) se utilizează cheia dinamometrică cu clichet, pentru inserarea implantului la
pacient, prezentată în desenul de ansamblu următor.
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Momentul maxim de răsucire pe care îl dezvoltă această cheie este de 20 daNcm.
Dacă la testul de inserare a implantului într-un locaș executat în os bovin acesta

rezistă mecanic la momentul de răsucire maxim de 20 daNcm și nu se desface la simpla
inversare a sensului de rotire a cheii dinamometrice cu clichet se consideră că
autoblocarea este corectă și, deci, coeficientul de frecare este corespunzător.

6.3. Verificarea aderenței stratului depus

Din punctul de vedere al unui implant dentar de tip șurub (produs de SC Tehnomed
Impex Co SA) verificarea aderenței prin smulgere (vezi subcapitolul 5.2) este interesantă,
dar nu definitorie, întrucât stratul superficial depus pe implant nu este supus smulgerii, ci
compresiunii surubului implant cu osul. În consecință, în continuare se prezintă câteva
considerații practice.

Prin simulare cu ajutorul software-ului DEFORM 2D™ s-a determinat starea de
tensiuni și forța de strângere axială la contactul dintre os și un implant de tip șurub în doi
timpi, cu diametrul exterior de 4 mm, din gama executată de SC Tehnomed Impex Co SA.

Simularea s-a făcut în colaborare cu Universitatea POLITEHNICA din București,
Centrul Național de Cercetare a Performanțelor Sistemelor Tehnologice OPTIMUM.
Software-ul DEFORM 2D™ simulează deformarea plastică a corpurilor în regim dinamic,
utilizând metoda elementelor finite.

În figurile 10 și 11 se prezintă rezultatul simulării.
Premisele simulării au fost următoarele:

- s-a luat în considerare o porțiune de os de 10 milimetri înprejurul axei implantului
dentar de tip șurub (culoare albastră);

- s-a considerat că strângerea filetului implantului tip șurub se face pe un sfert de rotație
(90°), ceea ce corespunde unei deplasări axiale a implantului de 0,2 mm;

- viteza deplasării axiale a șurubului s-a considerat 0,1 mm/s.
În aceste condiții s-au obținut următoarele concluzii:

- practic, imediat după contactul implant dentar – os (echivalent unei curse axiale de
0,012 mm) apare o forță de strângere de cca. 1,26 tf, echivalentă unei stări de tensiuni
efective maxime de 40-50 N/mm2 ;

- la finele cursei axiale programate (0,2 mm) forța axială ajunge la 2,23 tf, echivalentă
unei tensiuni efective maxime de 95-105 N/mm2 , ceea ce nu este posibil din cauza
rezistenței efective a osului uman. Această situație ar duce la fracturarea osului.

Dacă se consideră momentul de răsucire maxim aplicat implantului dentar de tip
șurub, de 20daNcm, se poate determina forța de strângere din șurub cu relația

Fșurub = Mmax x dfilet / tg β, (7)

în care Mmax = 20 daNcm și dfilet – diametrul filetului pentru care s-a calculat unghiul de
înclinare a elicei β.

Rezultă, deci, domeniul de variație a forței reale de strângere din șurub în domeniul
de la Fșurub,min = 531,3 N pentru implantul dentar de diametru 3,6 mm la Fșurub,max = 1967,2
N pentru implantul dentar de diametru 6 mm.

Pentru cazul simulat al implantului dentar de tip șurub cilindric de diametru 4 mm
forța reală de strângere din șurub este de Fșurub = 706,1 N.

Din aceste calcule rezultă că în cazul real, față de simularea făcută, forșa de
strângere nu va depăși valorile calculate, datorită limitării momentului de răsucire al cheii
dinamometrice cu clichet. Desigur, valoarea cursei maxime din simulare este o valoare de
calcul și nu este o valoare reală.
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Fig. 10. Starea de tensiuni și forța de strângere la începutul filetării implantului în os

Fig. 11. Starea de tensiuni și forța de strângere la sfârșitul filetării implantului în os
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În aceste condiții, verificarea industrială a calității aderenței stratului superficial
depus se va face în trei etape:

1. Verificarea vizuală a stratului superficial depus și zgârierea fină a acestuia,
manual, cu un instrument metalic dur. În cazul în care stratul superficial depus este
îndepărtat ușor se conchide că stratul nu are aderență;

2. Se înșurubează la maxim cu cheia dinamometrică cu clichet implantul dentar
având strat superficial depus într-un locaș executat în os bovin, în mod similar execuției
locașului în cavitatea bucală a pacientului, după care se extrage. Dacă se face din nou
verificarea de la punctul anterior și se constată că stratul superficial depus este
îndepărtat ușor se conchide că stratul nu are aderență;

3. Se spală implantul dentar având strat superficial depus într-o baie cu
ultrasunete. Dacă se face din nou verificarea de la punctul 1 și se constată că stratul
superficial depus este îndepărtat ușor se conchide că stratul nu are aderență.

7. CONCLUZII

Realizarea prezentei etape a contractului de finanţare din cadrul programului
ERANET s-a făcut în concordanţă cu scopul proiectului şi cu planul de realizare al
acestuia, în condiţiile stabilite de comun acord cu autoritatea contractantă şi cu partenerii
contractorului.

Au fost proiectate şi 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 în diferite combinaţii C:Ag-Si prin diferite metode: MAPLE,
PLD combinatorial, PLD clasic.

Etapa a fost realizată şi finalizată prin prezentul raport ştiinţific şi tehnic, conţinând
un raport de cercetare care abordează determinarea experimentală a coeficientului de
frecare, determinarea experimentală a adeziunii stratului superficial, determinarea
experimentală a rezistenței la coroziune și inerției chimice, determinarea experimentală a
omogenității stratului superficial, determinarea experimentală a rezistenței la sterilizări
multiple şi un raport privind evaluarea după criterii industriale a stratului superficial de
acoperire a implanturilor de titan, de către SC Tehnomed Impex Co SA.

Metoda PLD clasic este varianta optimă de depunere a straturilor superficiale.
Referitor la colaborarea în consorțiul internațional, INFLPR, în calitate de

coordonator al consorțiului de parteneri români, a avut permanent consultații și schimb de
probe cu partenerii din Polonia, de la Lodz.

Pagina web a SC Tehnomed Impex Co SA, pe care se găsesc informații referitoare
la prezentul proiect este www.tehnomedimplant.ro/Proiecte
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ANEXA 1. Rezultatele microscopiei optice (x 1000) pentru probele C:Ag
Concentrația de carbon scade de la Proba 1 la Proba 5, iar concentrația de argint

crește de la Proba 1 la Proba 5.

Proba 1

Proba 2
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Proba 3

Proba 4
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Proba 5
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ANEXA 2. Rezultatele microscopiei optice (x 1000) pentru probele C:Si
Concentrația de carbon scade de la Proba 1 la Proba 6, iar concentrația de siliciu

crește de la Proba 1 la Proba 6.

Proba 1

Proba 2
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Proba 3

Proba 4
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Proba 5

Proba 6
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ANEXA 3. Rezultatele microscopiei optice (x 1000) pentru probele C88Ag10Si2

Proba 1 înainte de sterilizare

Proba 2 înainte de sterilizare
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Proba 1 după sterilizarea 1

Proba 2 după sterilizarea 1
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Proba 1 după sterilizarea a 2-a

Proba 2 după sterilizarea a 2-a



34

Proba 1 după sterilizarea a 3-a

Proba 2 după sterilizarea a 3-a
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Proba 1 după sterilizarea a 4-a

Proba 2 după sterilizarea a 4-a
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Proba 1 după sterilizarea a 5-a

Proba 2 după sterilizarea a 5-a


