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Proiect P1 - ”Aliaje biodegradabile pe baza de Mg pentru implanturi ortopedice -
ORTOMAG”
Etapa 1-1. Proiectarea sistemelor de aliaje Mg-Ca-Zr/Mg-Ca-Y- rezumat -

Stiinta biomaterialelor este ,,stiinta care se ocupa cu interactiunile dintre organismele vii si
materiale” iar biomaterialele sunt reprezentate de catre ,orice substantd sau combinatic de
substante, de origine naturala sau sintetica, care poate fi folositd pe o perioadda de timp bine
determinatd, ca un Intreg sau ca o parte componentd a unui sistem care trateaza, grabeste, sau
inlocuieste un tesut, organ sau o functie a organismului uman”(Williams 1992).

A.1.1. Conferinta de deschidere a proiectului. Stabilirea strategiei de management in cadrul
proiectului. Analiza stadiului actual a utilizarii aliajelor biodegradabile pe baza de Mg utilizate
in implantologie pe plan national si international. Stabilirea protocolului experimental pentru
caracterizare si testare. Consolidarea cunostintelor privind metodele de evaluare si caracterizare
neinvaziva a aliajelor biodegradabile pe bazdi de Mg; identificarea tehnicilor optime de testare.

In data de 18.05.2018, in cadrul conferintei Euroinvent 2018, 1n sala Voievozilor la ora 10:00 a
avut loc conferinta de deschidere a proiectului complex 60PCCDI/2018. Pentru organizarea acestei
activitati din planul de realizare s-au achizitionat roll-upuri de prezentare a proiectului complex cat
si pentru fiecare proiect component, fiind evidentiate in mod sintetic obiectivele si rezultatele
asumate de fiecare partener al consortiului. Au participat toti responsabilii parteneri, toti directorii
proeictelor componente, cét si o mare parte a membrilor echipelor celor zece parteneri. Au avut loc
discutii si s-au realizat modalitati concrete de colaborare.
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Figura 1. Imagini de la conferinta de deschidere a proiectului complex si a proiectelor componente

Fundamentarea teoretica a noilor aliaje biocompatibile din sistemele Mg-Ca-Zr/Mg-Ca-Y.
Influenta Zr si Y asupra structurii, caracteristicilor si comportarii functionale a aliajelor de Mg

Studiul si interesul cercetdtorilor pentru aliajele pe baza de magneziu este o preocupare actuala
si intensd a cercetatorilor din domeniu in scopul Tmbunatétirii proprietatilor de utilizare a acestora,
a caracteristicilor mecanice, chimice si biologice impuse materialelor destinate implantirii. In
prezent numeroase grupuri de cercetare din lume se preocupd pentru dezvoltarea aliajelor pe baza
de magneziu, element care se corodeaza rapid in vitro si in vivo, ceea ce impune necesitatea alierii
sale cu alte metale pentru atenuarea fenomenului. Prin alierea cu diverse elemente biodegradabile si
non-toxice in corpul uman, precum yttriu, zirconiu, calciu, mangan, gadoliniu, siliciu, se pot estima
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compozitii optime complexe ale aliajelor pe baza de magneziu cu biocompatibilitate superioara si o
viteza de biodegradare corespunzatoare in corelatie cu osteosinteza osoasa din corpul uman si cu
proprietati mecanice imbunatatite.

In prezent, studii in vitro, pre-clinice si in vivo (pe animale) sunt axate pe testarea de aliaje
pe baza de Mg cu aplicatii ortopedice si cardiovasculare: Mg-Ca, Mg-Zn, Mg-Zr, Mg-Si, Mg-Sr,
Mg-RE, precum si materiale hibride pe bazd de Mg. Magneziul, element de care depind multe
procese fiziologice: reactii enzimatice, sinteza de proteine si acizi nucleici, elasticitatea si
fragilitatea osoasa in procesul de crestere, favorizeaza diferentierea osteoblastelor, ceea ce confirma
efectul de accelerare a vindecarii in cazul utilizarii de implanturi pe baza de Mg care se degradeaza
n timp. Calciul este unul din elementele des folosite pentru alierea Mg, avand avantajele utilizarii
sale la accelerarea cresterii osoase, imbunatatirea proprietdtilor mecance si cresterea rezistentei la
coroziune, in conditiile unei concentratii optime 1in intervalul 0,5-1%. Pentru optimizarea
performantelor mecanice, a rezistentei la coroziune si a interactiunii cu celule si tesuturi se opteaza
pentru sisteme ternare sau complexe, ce includ pe langd Mg si Ca metale precum Mn, Gd, Y, Zr,
Zn. Aditia Zr in compozitia aliajelor implantabile pe baza de Mg, conform rezultatelor raportate de
Gu et al., determind o corodare lenta, controlata in timp si imunatatirea biocompatibilitatii in vivo,
la concentratii <5%. De asemenea, aliajele ce contin Mg, Ca si Zr imbundtitesc rata de
osteointegrare si stabilizarea implantului in tesutul gazda.

Testarea citotoxicitatii aliajelor cu Mg se face, de reguld, prin doud metode: testarea prin
contact direct a materialului cu cultura celulara sau prin contact indirect, a extractului cu celulele.
Testele in contact direct se pot efectua pe culturi monocelulare sau pe co-culturi. Li et al. a urmarit
morfologia si viabilitatea celulara obtinute prin testarea unor aliaje Mg—Zn—Ca—Ag prin metoda
contactului direct, pe 0 co-cultura de celule fibroblastice si celule de osteosarcom uman. Testele au
pus in evidenta efectul favorabil al alierii Mg, fapt care are ca rezultat aderarea celulelor pe
suprafata materialelor.

Testarea in vivo a materialelor biodegradabile se va face pe un model animal cat mai
apropiat de om, care sa reproduca fidel aspectele patologiei. Utilizarea si alegerea modelului animal
in cercetarea medicald si, mai ales, in studiul biomaterialelor cu rol regenerativ, este o o etapa
extrem de importantd, intrucat experimentul trebuie sa respecte regula celor 3 R” (Replacement,
Reduction, Refinement) (W. M. S. Russell and R. L. Burch in 1959) si in plus translationarea
rezultatelor de la animalul de experientd la om trebuie sa fie posibila. Materialul/ materialele luate
in studiu vor fi pe rand testate ”in vitro” ”in vivo” si1 ”in situ”. Daca testarea ”in vitro” urmareste
efectul biomaterialelor asupra culturilor celulare, eventualele efecte citopatice si citotoxice ce pot sd
apara, testarea ”in vivo” dezvoltd doud directii principale: biocompatibilitatea tisulara si resorbtia
biomaterialului implantat.

Aliajele biodegradabile pe baza de Mg sunt de obicei fragile si predispuse la fisuri interne si
de suprafata. Tehnicile de evaluare neinvaziva: testarea vizuala si testarea cu lichide penetrante,
ofera 0 sensibilitate de detectare dependenta de deschiderea fisurii; termografia, ca o metoda
atractiva cand nu intereseaza adancimea de patrundere; termografia coerenta optica (capabila sa
genereze imagini in sectiune transversala de inalta rezolutie) si spectroscopia NIR pentru masurarea
grosimii in cazul acoperirilor.

A.1.2. Proiectarea noilor aliaje Mg-Ca-Zr/Mg-Ca-Y. Proiectarea tehnologiei de obtinere
a aliajelor Mg-Ca-Zr/Mg-Ca-Y. Stabilirea protocolului experimental si analitic.

A.1.3. Selectia aliajelor reprezentative din sistemele Mg-Ca, CU concentratia "'n'" optimai de Ca si
stabilirea unor noi de clase de aliaje ternare: Mg-Ca-Zr, Mg-Ca-Y, Mg-Ca-Mn, Mg-Ca-Gd.

Printr-o documentare ampld, la nivel national si mondial privind cercetarile actuale de
dezvoltare a aliajelor biodegradabile, in mod special pentru cele pe baza de magneziu, in cadrul
proiectului P1 s-a abordat sistemul Mg-Ca-Zr si Mg-Ca-Y fiind proiectate si elaborate zece aliaje
cu compozitii diferite, respectiv : MgCaZr si MgCaY, cu procente diferite ale elementelor de aliere: Mg —
96-99%, Ca— 0,5%, Zr —0,5/1/1,5/2/3%, Y—0,5/1/1,5/2/3%.
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In vederea obtinerii acestor aliaje de MgCaZr/MgCaY s-a utilizat o instalatie de topire prin
inductie, In atmosfera controlati: CUPTOR DE ELABORARE IN ATMOSFERA CONTROLATA
Seria de fabricatie 369/2006 existentd in cadrul Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor de la
Universitatea Tehnica Gheorghe Asachi din lasi.

Pentru elaborarea acestor compozitii, pentru o puritate si o calitate superioara, s-au utilizat
ca materii prime, elemente de Tnalta puritate precum: Mg-99,7%, cét si prealiaje cu compozitii
controlate, Mg-15Ca, Mg-25Zr si Mg-30Y achizitionate de la producatori autorizati la nivel
national si mondial.

Elaborarea aliajelor de MgCaZr/Y in cuptorul de topire cu inductie in admosfera controlata,
a impus o succesiune de operatii descrise in figura 2.

sCalcului sarjelor prin analiza compozitiilor prealiajelor utilizate si completarea cu elemente de
inaltd puritate la compozitii cat mai precise printr-o dozare gravimetrica corespunzatoare.

sPregatireamateriilor prime prin debitarea la dimensiuni corespunzatoare.

sliilizarea unor creuzete din grafitachizitionate de la producdtori autorizati.

sincircareamateriflor prime in corelatie cu capacitatea creuzetului.
sintroducerea creuzetuluiin incinta de topire —inductorul instalatiei.
sinchidereaincintei de topire si ‘spalarea’ atmosferei cu gaz inert - Argon de inalti puritate {5.0).

sTopirea sarjei prin reglarea puterii cuptorului de topire prin inductie,
*Mentinerea starii topite pentru omogenizare.
sQprireainstalatiei, solidificarea si evacuareamicro-lingourilor din creuzet.

Figura 2. Fluxul tehnologic de obtinere ale aliajelor MgCaZr/Y

A.1.4. Elaborarea sistemului Mg100-(n+x)-Ca(n)-Zr(x).
A.1.7. Elaborarea sistemului Mg100-(n+x)-Ca(n) -Y(X).

La calculul incarcaturii s-a tinut cont de natura materiilor prime (prealiaje si magneziu de
inalta puritate) si de caracteristicile diferitelor elemente din compozitie si de proprietatile lor fizico-
chimice. Aceste calcule s-au realizat avand in vedere metoda de elaborare si constructia cuptorului
de topire utilizat, deoarece acestea influenteaza in mare masura pierderile de material, la elaborare.

Materiile prime au fost pregatite pentru topire si dozate pentru fiecare sarja prin cantarirea
cu o balanta electronici, conform calcului de sarji. In tabelul 1 este prezentata incarcitura materiei
prime utilizatd care a rezultat din calculul de incarcdtura pentru aliajele experimentale. Pentru
elaborarea lingourilor s-au utilizat prealiaje din magneziu cu Ca (Mg-15%Ca), Zr (Mg-25%Zr), Y
(Mg-30%Y) si aliaj din magneziu tehnic pur 99,7 %. S-au utilizat creuzete cilindrice din grafit
avand urmatoarele dimensiuni: diamentru exterior : 30 mm, diametrul interior: 22 mm si inaltime de
60 mm. Calculul de sarja estimat pentru umplerea creuzetelor a fost de aproximativ 23 grame.

Calculele sarjelor pentru cele 10 aliaje programate experimental sunt redate in tabelul de mai jos:
Tabelul 1. Calculul sarjelor pentru cele 10 aliaje proiectate experimental

Nr. Aliaj Mg Mg-15Ca Mg-25Zr Mg-30Y
Crt. [d] [q] [q] [a]
1 Mg-0.5Ca-0.5Zr 21.47 0.77 0.77
2 Mg-0.5Ca-1Zr 20.70 0.77 1.53
3 Mg-0.5Ca-1.5Zr 19.93 0.77 2.30
4 Mg-0.5Ca-2Zr 19.17 0.77 3.07
5 Mg-0.5Ca-3Zr 17.63 0.77 4.60
6 Mg-0.5Ca-0.5Y 21.82 0.77 - 0.41
7 Mg-0.5Ca-1Y 21.42 0.77 - 0.82
8 Mg-0.5Ca-1.5Y 21 0.77 - 1.23
9 Mg-0.5Ca-2Y 20.59 0.77 - 1.64
10 Mg-0.5Ca-3Y 19.77 0.77 - 2.46
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in timpul operatiilor de topire s-a realizat o atmosfera de vid de 4,7 x 10 mbar, urmati de
purjarea incintei cu gaz inert (Ar), ciclu repetat de trei ori pentru Inlaturarea aerului din incinta de
lucru a instalatiei. Procesul de elaborare a aliajelor de MgCaY/Zr, a fost controlat si dirijat pe tot
parcursul topirii, pri['1 fereastra de observare a incintei cuptorului.

Figura 3. Imagini ale procesului de elaborare a aliajelor proiectate experimental

Elaborarea aliajelor de MgCaY/Zr (Figura 3), realizata cu ajutorul instalatiei de topire cu
inductie in atmosfera controlata a avut loc prin topirea bucatilor de material dozat anterior,
mentinerea corespunzatoare pentru omogenizare in vederea obtinerii unor compozitii uniforme, fara
gradient de concentratie pe sectiunea microlingoului. In acest fel, topirea elementelor a avut loc
uniform rezultand aliaje cu 0 compozitii chimice precise, omogene si fara defecte microstructurale
majore.

Al.5.Caracterizarea fizico-chimica si mecanica a aliajelor obtinute din sistemul Mg100 - (n+x) -
Ca(n) - Zr(x). Determinarea frecventelor si a modurilor de rezonanti US pentru esantioane cu
geometrii  simplificate si proprietati de material similare cu cele ale implanturilor
ortopedice.Stagiu de pregatire.

A.1.8. Caracterizarea fizico-chimica si mecanicd a aliajelor obtinute din sistemul Mg100 - (n+X) -
Ca(n) - Y(x). Determinarea frecventelor si a modurilor de rezonanta US pentru esantioane cu
geometrii simplificate si proprietiti de material similare cu cele ale implanturilor
ortopedice.Stagiu de pregatire.

Pentru cele 10 aliaje proiectate si realizate experimental, cate doua microlingouri din fiecare
aliaj, s-au realizat urmatoarele investigatii de laborator:

Compozitia chimica elementara — sistem EDS - este necesard pentru Verificarea compozitiilor
programate prin determinarea procentelor elementelor chimice ce alcatuiesc aliajele elaborate;
Caracterizare structurala — este necesard pentru studierea microstructurii optice si electronice si
identificarea fazelor si compusilor chimice din compozitie;

Caracterizare mecanica — evidentiaza proprietatile mecanice a aliajelor de TiMoSi elaborate:
duritate, modul de elasticitate, microindentare si analiza scratch;

Rezistenta la coroziune — in medii specifice (SBF-simulated body fluid);

Determinarea frecventelor si a modurilor de rezonanta US.

Din microlingourile rezultate din elaborare au fost prelevate probe, prin tdiere cu discuri
abrazive, la dimensiuni si geometrii specific pentru fiecare analiza programata.

Astfel pentru determinarea compozitiei chimice elementare — sistem EDS - s-au
prelevat discuri din sectiuni transversale ale microlingoului, in diverse zone, efectuandu-se analize

compozitionale n cel putin trei zone diferite, rezultatele medii fiind prezentate n tabelul 2.
Tabelul 2. Compozitiile chimice medii obtinute prin analiza EDS

Mg-0.5Ca-0.52r 99,20 0,42 0,47
Mg-0.5Ca-12r 98,69 051 0,79
Mg-0.5Ca-1.52r Medie 98,00 0,67 133
Mg-0.5Ca-2Zr 97,03 0,70 2,26
Mg-0.5Ca-32r 96,12 0,64 3,24
Mg-0.5Ca-0.5Y ) 98,18 0,86 0,73
Mg-0.5Ca-1Y Medie 98,53 0,68 0,79
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Mg-0.5Ca-1.5Y 97,78 0,71 151
Mg-0.5Ca-2Y 97,59 0,72 1,69
Mg-0.5Ca-3Y 96,64 0,64 2,64

Caracterizarea structurala s-a realizat pe aceleasi epruvete, pregatite in prealabil prin
slefuire, lustruire si atac cu reactivi chimici specifici, prin analiza metalografica oprica, electronica
si analiza de raze X. Astfel a fost utilizata aparatura din dotarea TUIASI, respectiv: Microscop optic
LEICA 5000DMI, Microscop electronic SEM Quanta 200 3D, Difractometru de raze X Xpert Pro
MPD. Analizele microstructurale evidentiaza structuri omogene cu formarea unor compusi chimici
specifici, a-Mg, Mg,Ca, B-Zr, MgY si Mg,Y. Compusul Mg,Ca este situat la limitele dintre granutii
de magneziu, formand un eutectic pelicular cu magneziu. Cele doua elemente adaugate progresiv,
Zr si Y, prezintd forme globulare cu tendinta de segregare, de culoare distinctd relativ uniform.
Aceste aspecte sunt evidentiate in micrografiile anexate prezentului raport stiintific.
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Figura 4. Rezultatele analizelor de microscopie optica (a), electronica (b) si difractie de raze X (c) pentru aliajul
Mg-0.5Ca-2Zr

Testele de caracterizare mecanicd au constat in duritate, modul de elasticitate,
microindentare si analiza scratch. S-au utilizat aceleasi tipuri de probe prelevate prin taiere sub
forma de discuri de grosime de 2 mm. Incercarile de duritate s-au efectuat pe masina EMCOTest
EMCI10. S-au efectuat cate 7 identari pe fiecare din cele 10 probe, pe una din suprafete, la mijocul
acesteia, distanta dintre identari fiind aproximativ egald. Distanta dintre doua identari a fost mai
mare de 3d, unde d reprezintd marimea unei diagonale a urmei. Duritatea efectuatd a fost de tip
HV10. Aceasta inseamna duritate Vickers cu sarcina de incarcare de 10 kgf. Modulul de elasticitate
si rigiditatea materialelor obtinute s-au indetificat prin realizarea testului de microindentare, cate 3
indentari in zone diferite de pe suprafata fiecarei probe. Analiza scractch permite identificare
coeficientului de frecare aparent de pe suprafata probelor experimentale.

Duritati probe
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Figura 5. Rezultate experimentale la determianrea microduritatii aliajelor experimentale

Duritatea HV 10

Rezultatele experimentale arata valori diferite ale duritatii, modului de elasticitate si a
coeficientului de frecare, in functie de compozitia chimicd, rezultate prezentate in tabelele
urmatoare:

Determinarea rezistentei la coroziune s-a efectuat pe un potentiostat Volta Lab 21. Din
analiza rezultatelor experimentale se poate observa efectul elementului de aliere Y asupra
proprietatilor de rezistenta la electro-coroziune si anume o reducere a vitezei de coroziune de pana
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la 6,68 de ori cu aditia unui procentaj de 3% de Y sau de 8,14 ori pentru aditia unui procentaj de cel
putin 2% Y. din punct de vedere al rezistentei la coroziune procentajul de Y influenteaza
semnificativ comportamentul aliajului la valori mai mari de 1,5 % Y (figura 6).
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Figura 6. Digramele Tafel a aliajelor experimentale pe baza de Mg-0.5Ca-xXY

Determinarea frecventelor si a modurilor de rezonanta US

Pentru aceste concentratii de Zr si Y s-au trasat spectrele de rezonanta, si pe baza datelor
obtinute au fost determinate caracteristicile fizico-mecanice. Astfel s-a trasat spectrului de
rezonanta si unghiul de inclinatie utilizat pentru obtinerea unei polarizari maxime astfel incat sa se
obtina minimum pentru modul torsional si maximum pentru flexural sau simetric axial. In aplicarea
tipica a metodei, 0 proba cubica /paralelipipedica este sustinuta de traductoare la doua colturi opuse
la un unghi de contact determinat prin metode teoretice si verificate prin simulare. In figurile
urmatoare sunt prezentate modurile de rezonanta pentru Mg-0.5Ca-3Y si Mg-0.5Ca-3Y.

o

Mg0.5Ca3Zr fr=141kHz; Mg0.5Ca3Y fr=129kHz;

220kHz 201Hz
Figura 7. Moduri de rezonanta pentru pentru Mg-0.5Ca-3Y si Mg-0.5Ca-3Y

------

Zr(X).

Pentru studiul de citocompatibilitate au fost selectate celule de tip fibroblastic (linie proprie
obtinuta din cultura primara, in centrul de Inginerie Tisulara/Facultatea de Bioinginerie Medicala,
din derm de iepure Albino Rabbit). Celulele au fost decongelate si suspendate in mediu de cultura
DMEM - F12 Ham (Dulbecco’s modified Eagle medium / Nutrient F-12 Ham) suplimentat cu 10%
ser fetal bovin (FBS) si 1% antibiotic (penicilind-streptomicina-neomicind) in flaskuri de cultura de
175 cm? care au fost mentinute Tntr-un incubator (Incubator MEMMERT) la o temperaturd de 37°C.
Celulele rezultate au fost nsamantate pe placi de culturd de 24 godeuri, cate 1x10%celule/0,5ml
DMEM-F12 complet/godeu si incubate Tn atmosfera umeda, la 37°C si 5%CO2 timp de 24 ore
pentru facilita adeziunea celulara. Coincubarea esantioanelor metalice (un numar de 3 esantioane
pentru fiecare aliaj) cu celulele s-a realizat pentru perioade de 2 zile si respectiv 7 zile, atat pentru
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studiul de citotoxicitate cat si pentru studiul morfologiei celulare, iar mediul de culturda a fost
schimbat periodic la un interval de 2 zile.

In figura 7 sunt prezentate testele de citotoxicitate care pun in evidentd o scidere a
viabilitatii celulare intr-o manierd ce pare a a fi dependenta de concentratia de Zr si integritatea
structurala a esantioanelor (si prin aceasta de osmolaritatea sistemului). Mai mult, se nregistreaza
n cazul tuturor aliajelor o scadere a viabilitatii celulare cu timpul de coincubare, ajungand dupa 7
zile la valori apropiate de 50% fata de godeul-control (continand doar celule fara esention metalic).
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Figura 8. Rezultatele testului MTT de studiu a viabilitatii celulare a fibroblastelor coincubate cu aliajele studiate, dupa
2 zile si respectiv 7 zile de coincubare.

A.1.9. Diseminarea rezultatelor etapei 1 - Ortomag
Rezultatele etapei 1/2018 au fost diseminate dupa cum urmeaza:
* lucrari comunicate la conferinte nationale si internationale: 4
* participare conferinte: 4
* lucrari publicate : 1 lucrare ISI cu factor de impact ; 1 lucrare I1SI proceedings ; 2 lucrari BDI

Locuri de munca sustinute prin program, inclusiv resursa umana nou angajata:

Incepand cu data de 1 decembrie 2018 a fost angajata tanara cercetatoare drd. medic Oana Diana
Popescu, in conformitate cu obligatiile asumate la contractare, pentru proiectul component 1.
Aceasta este doctoranda in domeniul Ingineria Materialelor si va participa la o serie de activitati
prevazute in planul de realizare al proiectului component 1. De asemenea incepand cu 1 decembrie
2018 a fost angajat, la INCDFT Iasi, tanarul cercetator ing. Moraras Ciprian in conformitate cu
obligatiile asumate la contractare pentru proiect component 1. Acesta este doctorand n inginerie
mecanicd si va participa la o serie de activitdti prevazute in planul de realizare a proiectului
component 1, cat si la partenerul USAMV Iasi a fost angajatd tdndra Henea Madalina-Elena,
doctoranda si va participa la o serie de activitati prevazute in planul de realizare a proiectului
component 1.

Prezentarea valorificarii/ imbunatatirii competentelor/ resurselor existente la nivelul
consortului (cecuri):
Au fost utilizate trei cecuri tip Al:

e CEC in valoare de 7000 lei pentru servicii de cercetare cu privire la realizarea de prealiaje
din sistemele Mg — Ca - Mn si Mg-Mn necesare realizarilor de biomateriale biodegradabile
din sistemul Mg-Ca-Mn, servicii oferite de UPB — partener in proiect

e CEC in valoare de 2610 lei pentru servicii de cercetare cu privire la testarea coroziunii prin
metode alternative a unor probe de biomateriale biodegradabile pe baza de Mg, servicii
oferite de partenerul ICPE — CA

e CEC in valoare de 5906 lei pentru servicii de cercetare cu privind acoperirea unor probe din
materiale biodegradabile pe bazd de Mg cu hidroxiapatita servicii oferite de INOE 2000
partener in proiect.
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Proiect P2 - Aliaje biocompatibile pe baza de titan pentru protetica medicala din sisteme
complexe microaliate — BioTIT
Etapa 1. Proiectarea sistemelor de aliaje Ti-Mo-Si - rezumat -

Biomaterialele au un rol important in multe aspecte ale domeniului medical contemporan,
prin progrese considerabile aduse de-a lungul timpului. Acestea sunt produse de natura organica sau
anorganica care isi gasesc diverse utilizari: proteze sau implanturi in tesuturi biologice la oameni
sau animale. Pentru obtinerea acestor materiale folosite in scopuri biologice se folosesc materiale
metalice, ceramice, polimeri organici.

Activitate 1.10. Fundamentarea teoretica a noilor aliaje biocompatibile din sistemul Ti-Mo-Si.
Influenta Mo si Si asupra structurii, caracteristicilor si comportarii functionale a aliajelor de Ti -
UPB

Aplicatiile biomaterialelor In domeniul medicinei se datoreaza in primul rand cerintelor
impuse de practica medicala, dar si de continud evolutie a stiintelor. O corelare permanenta a
cercetarilor din domeniile chimiei, biologiei, ingineriei si medicinei conduce stiinta biomaterialelor
spre obtinerea de materiale noi care sd poatd rezolva multiplele probleme medicale existente la
cerintele actuale.

Studiul aliajelor pe bazd de titan a fost si este o preocupare intensd a cercetatorilor cu
obiectivul imbunatatirii acestora, a caracteristicilor mecanice, chimice si biologice impuse
materialelor destinate implantarii. S-a incercat dezvoltarea aliajelor pe baza de titan prin alierea cu
elemente non-toxice corpului uman, fiind inlocuite aluminiul si vanadiu, cu alte elemente
biocompatibile cu tesutul uman precum molibden, zirconiu, tantal, niobiu si siliciu. Astfel, au
rezultat aliajele beta si aliajele a+f cu o biocompatibilitate superioard si proprietati mecanice
imbunatatite.

Activitate 1.11. Proiectarea noilor aliaje TiMoSi. Proiectarea tehnologiei de obtinere a aliajelor
TiMoSi. Stabilirea protocolului experimental si analitic - TUIASI

In urma consultirii literaturii de specialitate, au fost propuse si elaborate opt aliaje de TiMoSi, cu
procente diferite ale elementelor de aliere: Ti — 79-85%, Mo — 15+20%, Si — 0,50+1,00%. Tn vederea
obtinerii aliajelor de TiMoSi s-a utilizat o instalatie de retopire cu arc in vid MRF ABJ 900
existentd in Laboratorul de Elaborarea si Rafinarea Materialelor Metalice - ERAMET, din cadrul
Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor de la Universitatea Politehnica din Bucuresti.

Studiul privind influenta elementelor de aliere asupra procesului de sinteza al aliajelor de
TiMoSi, diferentele intre temperaturile de topire si densitatile elementelor din compozitia aliajului,
reactivitatea chimica puternicd a acestor elemente si interactiunea lor in stare lichida cu gazele din
atmosfera agregatului de elaborare, au impus ca metoda de elaborare sd fie topirea Tn vid sau in
atmosferd controlatd inerta, pentru a asigura topirea completd, omogenitatea repartitiei
componentelor in masa aliajului si un nivel scazut al impuritatilor.

Incarcatura metalicd pentru realizarea aliajelor, trebuie sa fie de inalti calitate si puritate,
degresata si pregatitd corespunzitor. Pentru elaborarea aliajelor de TiMoSi, au fost utilizate ca
materii prime, elemente de inaltd puritate precum: Ti-99,8%, M0-99,7% si Si-99,2%. Elaborarea
aliajelor de TiMoSi in cuptorul de topire cu arc in vid, a cuprins o succesiune de operatii descrise in
figura de mai jos.
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Pregatirea materiilor prime prin debitare la dimensiuni corespunziatoare

Degresarea cu solventi organici volatili pentru indep artarea impuritatilor, atit a materiilor prime
cit si a creuzetului utilizat, care ar putea afecta calitatea atmosferei de protectie din incinta
cuptorului si calitatea aliajului topit

v

Dozarea gravimetrica a materiilor prime conform calculului de sarja

A\

Incarcarea materiilor primein creuzetul cuptorului

S

7idarea instalatiei si realizarea atmosferei controlate (Ar) in incinta de topire

= L

Topirea sarjei prin reglarea puterii electrice

N

Evacuarea semifabricatelor din creuzet

Figura 9. Fluxul tehnologic de obtinere ale aliajelor TiMoSi

Activitate 1.12. Evaluarea critica a metodelor clasice de diagnoza a protezelor pe baza de titan;
identificarea limitelor de aplicabilitate a metodelor existente - IFT

Este deosebit de important ca probele asupra carora existd cel mai mic dubiu de slabire a
rezistentei prin impact sa fie examinate gi prin tehnici complementare pentru asigurarea bunei
functionari. Plecand de la principiul complementaritdtii examinarilor nedistructive accentul in acest
studiu a fost pus pe tehnica ultrasonica si cea a emisiei acustice ca tehnici de evaluare nedistructiva
(NDT), cu aplicabilitate la evaluarea critica a protezelor pe baza de titan, cautand sa se identifice
limitele de aplicabilitate ale acestor metode.

Controlul calitatii elementelor metalice biocompatibile utilizate in realizarea protezelor prin
Emisia Acusticd, AE este generatd de descércarea spontana de energie, partiala, sub forma de vibratii
de natura mecanica produsa intr-un material supus unei solicitari. Unul dintre cele mai vechi procedee
nedistructive de control 1l constitue metoda sonora. Aceasta se bazeaza pe analiza undelor excitate
aparute in specimen §i pe monitorizarea, fie a semnalului transmis, fie a semnalului reflectat sau de
difractie provenit de la orice suprafatd sau discontinuitate. Testarea AE pune in evidenta proprietatile
elasto-dinamice, defecte posibile in elemente sau structuri (goluri, fisuri, goluri in solidificare,
segregari, aliaje insuficient topite etc.), rezistentd mecanicad, modificari ale structurii n timpul topirii
sau solidificarii / omogenitatea metalului. Sumarizdnd semnalele, AE poartd informatii despre
structura materialului, continuitatea acestuia, evolutia unor discontinuitdti. Scopul AE este de a
analiza modul in care un esantion de examinat rezista incarcarii aplicate sau daca prezinta anumite
defecte “latente”. In consecinti activitatea de emisie trebuie evaluati in raport cu sarcina aplicata.
Examinarea prin metoda AE tipicad presupune existenta unei tensiuni controlatd/masurata care
actioneaza asupra partii monitorizate de AE. O atentie deosebitd este acordata alegerii sistemelor si
senzorilor de AE, amplasarii senzorilor, aspectelor de stres cat si tehnicilor de filtrare a zgomotelor de
fond. Colectarea si analiza datelor AE si a raportului semnal/zgomot este realizata utilizand software-
uri specializate. Examinarea prin AE urmadreste caracterizarea materialului, controlul calitatii
produsului dupd fabricare, evaluarea si analiza modului in care acesta rezistd incarcdrii aplicate.
Detectarea optima si reproductibila a AE necesita atat sisteme adecvate de monitorizare a senzorilor
cat si proceduri consistente de montare a senzorilor.

Pentru metale TiMoSi verificarea la compresie si a proprietatilor de rupere a materialelor
biocompatibile este realizatd prin teste de compresie pe probe paralelipipedice mici (latura cca
10mm) pe masina de testare INSTRON la o viteza constanti de deplasare. In timpul testelor este
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monitorizatd AE. Stiind ca AE reprezinta unde elastice tranzitorii, care sunt generate in material
datorita eliberarii rapide a energiei din surse localizate din material s-a analizat posibile mecanisme
de producere functie de structura si compozitia materialelor. Sursele primare ale AE in cadrul
deformarii compresive sunt fisurile si formarea de microfisuri, precum si transformarile de faza si
alte procese. Undele elastice se propagd printr-o structurd de la sursa la detectoare (traductor
piezoelectric), care transforma energia undelor in semnale electrice. Semnalele electrice slabe sunt
amplificate si caracterizate de parametri precum energia (RMS), numarul de praguri Nc, raportul
dNc/dt, parametrii de intensitate, spectrul de frecventa, forma de unda a semnalului, amplitudinea
identifica initierea cresterii defectului, etapele initiale ale deteriorarii, propagarea distrugerii si
esecul total al materialului. Inregistrarea valorilor atunci cind sunt initiate microcrapaturi este o
modalitate mai precisa de a preconiza rezistenta reald a materialelor utilizate in aplicatiile
biomedicale critice.

Activitate 1.13. Obtinerea sarjelor preliminare de aliaje TiMoSi - UPB

La calculul incarcaturii s-a tinut seama de caracteristicile diferitelor elemente de aliere si de
proprietatile lor fizico-chimice. Pentru aceasta, trebuie sa avem in vedere metoda de elaborare si
constructia cuptorului de topire folosit, deoarece acestea influenteaza in mare masura pierderile de
metal, la topire.

Materiile prime au fost pregatite pentru topire si dozate pentru fiecare sarja prin cantarirea
cu o balanta electronica, conform calcului de sarja. In tabelul 1 este prezentati incarcitura materiei
prime utilizatd care a rezultat din calculul de incdrcatura pentru aliajele experimentale. Incircatura
materiei prime a tinut cont si de rapoartele de aliere propuse pentru elaborarea aliajelor de TiMoSi
si a fost calculata pentru o cantitate de 100 g .

Parametrii tehnici privind cuptorul de topire cu arc in vid utilizat, sunt urmatorii:

» Putere de topire - min. 55 kVA,
» Curent de topire - min. 650 A, 60 % DS, tensiune trifazica;
» Temperatura maxima - 3.700°C;
» Posibilitate de topire a aliajelor pe baza de Zr, Ti, Co-Cr, Ni-Cr;
» Monitorizare continua a nivelului de vid cu afisare a valorii acestuia;
» Nivelul maxim al vidului obtinut cu pompe de vid preliminar si de difuzie: 10°® mboar;
» Sistem de alimentare cu gaz inert —argon;
» Camera cuptorului este realizatd din otel inoxidabil 306L, iar peretii dubli sunt raciti cu apa;
» Placa de baza din cupru, racita cu apa, cu dimensiuni de 230mm (diametru) x 13mm(grosime);
» Electrod neconsumabil din wolfram thoriat cu 6,5mm (diametru).
Tabel 3. Rezultate experimentale la elaborarea aliajelor TiMoSi
Aliaj Ti Mo Si
[9] [g] [9]
Til5Mo 85,00 15,00 -
Til5Mo00,50Si 84,50 15,00 0,50
Til5Mo0,75Si 84,25 15,00 0,75
Til5Mo1,00Si 84,00 15,00 1,00
Ti20Mo 80,00 20,00 -
Ti20Mo00,50Si 79,50 20,00 0,50
Ti20Mo0,75Si 79,25 20,00 0,75
Ti20Mo1,00Si 79,00 20,00 1,00
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Figura 10. Etapele de elaborare a aliajelor de TiMoSi: a) cantarirea materiilor prime;
b) incarcarea materiei prime; c), d) semifabricatele TiMoSi obtinute dupa solidificare

In timpul operatiilor de topire s-a realizat o atmosfera de vid de 4,5 x 10™ mbar, urmata de
purjarea incintei cu gaz inert (Ar), ciclu repetat de trei ori pentru inlaturarea aerului din incinta de
lucru a instalatiei.

Desfasurarea procesului de elaborare a aliajelor de TiMoSi, a fost controlat si dirijat pe tot
parcursul de elaborare, prin fereastra de observare a incintei cuptorului, incintd iluminati
corespunzator. Elaborarea aliajelor de TiMoSi (Figura 9), realizatd cu ajutorul instalatiei de topire
cu arc in vid a avut loc prin topirea elementelor, urmata de retopirea aliajului de sase ori, operatie
necesard in vederea rafindrii si omogenizarii aliajelor. Topirea elementelor a avut loc uniform
rezultand aliaje cu o compozitie chimica precisd si omogena.

Dupa solificare au fost obtinute cate un semifabricat din fiecare aliaj sub forma de lingou, cu
o cantitate suficientd pentru prelevarea epruvetelor necesare tuturor testelor de laborator propuse.
Activitate 1.14. Pregidtirea probelor si caracterizarea preliminard a aliajelor - TUIASI

Tema abordata in cadrul proiectului aduce imbunatatiri aliajelor de Ti prin: addugarea de
elemente biocompatibile, cresterea performantei legate de proprietitile mecanice ale acestora si
inlaturarea dezavantajelor aliajelor folosite in prezent.

Se au in vedere urmatoarele investigatii de laborator:

— Compozitia elementala - este necesard pentru determinarea procentelor elementelor
chimice ce alcatuiesc aliajele de TiMoSi elaborate;
— Caracterizare structurald — este necesard pentru studierea microstructurii, orientarea
cristalografica, textura si identificarea fazelor constituente;
— Analiza termica — furnizeaza informatii cu privire la comportamentul termic al aliajelor n
special in domeniul de temperatura in care acestea sunt utilizate;
— Caracterizare mecanicd — evidentiaza proprietdtile mecanice a aliajelor de TiMoSi
elaborate: duritate, modul de elasticitate, rezistenta mecanica, alungire etc;
Rezistenta la coroziune — determina stabilitatea aliajelor propuse in lichidul uman;
Caracterizarea de suprafata — are in vedere masurarea unghiului de contact al suprafetei
aliajelor pentru realizarea/optimizarea adeziunii si proliferarii celulare;
— Evaluarea citotoxicititii — este necesard pentru determinarea proceselor ce au loc la
interfata material — mediu biologic.

P

11




OBTINEREA SI EXPERTIZAREA UNOR NOI MATERIALE BIOCOMPATIBILE
PENTRU APLICATII MEDICALE — MedicalMetMat —
PN-111-P1-1.2-PCCDI-2017-0239 / 60PCCDI 2018

Semifabricate solidificate dupa turnare au fost prelucrate mecanic prin electroeroziune.
Aceasta metoda este necesara pentru a obtine dimensiuni standard, ale probelor necesare
incercarilor experimentale, pentru o caracterizare completa a proprietatilor aliajelor de TiMoSi.
Activitate 1.15. Diseminarea rezultatelor — TUIASI, UPB, IFT

Rezulatele etapei 1/2018 au fost diseminate dupd cum urmeaza:

* lucrari comunicate la conferinte nationale si internationale: 18

* carti publicate: 1

* lucrari WoS publicate: 8
Locuri de munca sustinute prin program, inclusiv resursa umana nou angajata:

Incepand cu data de 1 decembrie 2018 a fost angajat, la TUIASI, tanarul cercetitor inginer Baltatu
Iustinian, in conformitate cu obligatiile asumate la contractare, pentru proiectul component 2. Acesta este
doctorand in domeniul Ingineria Materialelor si va participa la o serie de activitati prevazute in planul de
realizare al proiectului component 2, respectiv in planul de realizare al proiectului complex. Incepéand cu
data de 1 decembrie 2018 a fost angajat, la INCDFT, tanarul cercetator inginer Blanari Igor, in
conformitate cu obligatiile asumate la contractare, pentru proiectul component 2. Acesta este doctorand
in domeniul Inginerie Mecanica si va participa la o serie de activitati prevazute in planul de realizare al
proiectului component 2, respectiv in planul de realizare al proiectului complex.

Prezentarea valorificarii/ imbunatatirii competentelor/ resurselor existente la nivelul
consortului (cecuri):

Au fost utilizate doua cecuri tip A:

» CEC in valoare de 7000 lei pentru servicii de cercetare cercetare cu privire la investigatii asupra
aliajelor de titan, din punct de vedere microstructural, cat si al compozitiilor chimice aferente
acestora, servicii oferite de UPB — partener in proiect;

* CEC in valoare de 5906 lei pentru servicii de cercetare privind testarea cu ultrasunete §i emisie
acustica pe aliajele de titan care fac obiectul proiectului component nr. 2, oferite de IFT — partener
in proiect.

Proiect P3 - Dezvoltarea unor noi aliaje dentare cu ruteniu — BIODENTRUT
Etapa 1. Documentarea, identificarea si stabilirea modelului experimental pentru diverse
clase de aliaje Co-Cr-MP cu utilizare in stomatologie. Obtinerea, pregatirea probelor si
caracterizarea preliminara a aliajelor Co-Cr-MP
Raport stiintific si tehnic —rezumat -

Activitatea 1.16. Fundamentarea teoretici a noilor aliaje Co-Cr-MP. Studiul influentei MP (Ru,
In, Pt, Au) in aliajele dentare cu baza Co-Cr.

Numeroase materiale au fost folosite in tratarea diverselor probleme la nivel bucal.
Materialele metalice sunt utilizate in stomatologie pentru diferite aplicatii: umpluturi directe in dinti
(amalgame dentare), fabricarea coroanelor si puntilor (metale nobile si aliaje nenobile), proteze
dentare partiale (aliaje nenobile), sdrme ortodontice si bracheti (otel inoxidabil, aliaje Ni-Ti) si
implante dentare (titan si Ti6Al4V). Aliaje dentare de turnare sunt folosite preponderent pentru
realizarea puntilor dentare, coroanelor (suportul metalic fiind placat cu ceramica, respectiv portelan
dentar), pentru insertii, cape si componente endodontice. Aliajele Co-Cr sunt aliaje de turnare, care
au in compozitie doua elemente de aliere principale, Co (60-70%) si Cr (15-20%), la care se adauga
microprocente variabile de alte elemente (Mo, Al, Mn, Be, Cu, Ga, Fe). Au fost examinate un mare
numar de aliaje pe bazd de crom, binare, ternare sau multicomponente si S-a ajuns la concluzia ca
pentru a obtine noi aliaje Co-Cr cu o structurd mai omogena si proprietati imbundtatite cele mai
indicate elemente de aliere sunt metale platinice, respectiv ruteniul (Ru).

Activitatea 1.17. Proiectarea tratamentelor termo-mecanice aplicabile noilor aliaje Co-Cr-
MP.

Tratamentele termo-mecanice aplicabile aliajelor Co-Cr se indicd pentru reomogenizarea

microstructurii aliajului. Studiile metalografice arata ca dupa tratamentul termic la 1000°C timp de
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o ord, proprietdtile mecanice ale turnaturii nu sunt modificate. In schimb, tratamentul termic poate
reduce forta de revenire si elongatia. Consecutiv tratamentului termic, aliajele Co-Cr sufera o
transformare in faza alotropica de la o structurd strans impachetata la o structurd cubica centratd.
Racirea lentd la temperaturi sub valorile temperaturii incipiente de topire, mareste ductilitatea
pieselor turnate, care va mari semnificativ rezistenfa mecanica.

Activitatea 1.18. Evaluarea critici a metodelor clasice de diagnoza a protezelor dentare pe
baza de Co-Cr; identificarea limitelor de aplicabilitate a metodelor existente.

Constructiile protetice metalice sunt frecvent utilizate in practica, reprezentand solutii de
tratament pentru o gama variatd de afectiuni: leziuni odontale coronare, edentatii partiale reduse,
intinse sau totale. Prima etapa in realizarea unei astfel de proteze este reprezentata de obtinerea
scheletului metalic, iar tehnologia de electie este turnarea. De acuratetea realizarii scheletului
metalic si de pregatirea suprafetei acestuia depinde rezistenta componentei ceramice si, implicit,
longevitatea restaurarii protetice. Infrastructurile metalice trebuie atent verificate, Tnainte de a trece
la etapa urmatoare, de placare cu ceramica dentara, in vederea depistarii eventualelor defecte.
Evaluarea defectoscopica a pieselor metalice poate fi realizatd prin metode de testare distructive si
nedistructive. Mijloacele distructive (incercari mecanice de rezistentd, testdri ale proprietatilor
fizice, analize cantitative) utilizate in cercetare, presupun distrugerea probei, din acest motiv
neputand fi aplicate n studiul defectoscopic de rutina. Defectoscopia nedistructiva constituie cea
mai modernd metodd de control a restaurdrilor protetice, neafectind piesa examinatd. Aceasta
implica un spectru larg de tehnici analitice, cum ar fi: investigarea optico-vizuald/macroscopica,
examinarea microscopicd, controlul defectoscopic prin ultrasunete, analiza cu pulberi magnetice,
examinarea cu lichide penetrante, examinarea prin radiografiere, analiza prin termografie in
infrarosu, examinarea prin micro-XCT. Calitatea restaurdrilor protetice turnate este dependenta de
un numar mare de factori, cum ar fi: modul de conservare si de preparare a maselor de ambalat,
precizia dimensionald a tiparului, aparatura de turnare, compozifia si temperatura de turnare a
aliajului, viteza de umplere a tiparului, conducerea procesului de solidificare si racire, modul de
curatire si prelucrare finala prin finisare si lustruire. Orice defect existent in scheletul metalic
datoritd oricaruia din acesti factori va determina caracterul necorespunzator al restaurarii protetice.
Obtinerea unei piese protetice turnate perfect adaptate si concordante din punct de vedere biologic
si biomecanic, este conditionata de cunoasterea si respectarea parametrilor tehnologici ce intervin in
algoritmul specific de realizare. Defectele decelabile la nivel macroscopic survin ca urmare a
modificarilor regimului de lucru sau a particularitdtilor de tehnica specifice fiecarei etape.

Figura 11. Defecte la nivelul scheletelor metalice turnate: pori, lipsuri partiale, plusuri sferice.

Activitatea 1.19. Evaluarea criticAa a animalelor de experientd utilizate in testarea
biocompatibilitatii in vivo a aliajelor dentare si a protezelor dentare metalo-ceramice;
identificarea limitelor de aplicabilitate a metodelor existente.

Testarea materialelor se va face pe un model animal cit mai apropiat de om, care sa
reproduca fidel aspectele patologiei. Utilizarea si alegerea modelului animal in cercetarea medicala
si, mai ales, in studiul biomaterialelor cu rol regenerativ, este 0o o etapa extrem de importanta,
intrucat experimentul trebuie sa respecte regula celor ”3 R” (Replacement, Reduction, Refinement)
si In plus translationarea rezultatelor de la animalul de experienta la om trebuie sd fie posibila.

Materialul/ materialele luate in studiu vor fi pe rand testate ’in vitro” in vivo” si ”in situ”. Testarea
”’in vitro” va urmari efectul biomaterialelor asupra culturilor celulare, eventualele efecte citopatice
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si citotoxice ce pot aparea. Testarea ”in vivo” va douad directii principale: biocompatibilitate tisulara
si reactia tesuturilor. Pentru a urmari reactia de a biomaterialelor propuse (?) pana la testarea ”in
situ”, acestea vor fi testate ”in vivo”, prin implantare la animalele de experientd in tesutul
conjunctiv subcutanat. Reactia tisulard va fi urmdritd prin examene histopatologice utilizand
coloratii uzuale la intervale de 24h, 48 h si 7, 14 si 30 zile de la implantare. Gradul de resorbtie al
materialului se va aprecia prin morfometrie. Rezultatele testarii ”in situ” se vor obtine prin
coroborarea datelor obtinute la examenul imagistic (radiologic, computer-tomografie, microCT) cu
datele examenului histopatologic si imunohistochimic din regiunile implantate cu material. Pentru a
putea evalua din punct de vedere histopatologic reactia tisulara la toate animalele din lot care au fost
supuse experimentarii chirurgicale, acestea vor fi eutanasiate treptat dupa un protocol bine stabilit,
astfel ca de la inceput si pana la final sa putem evalua gradul de biocompatibilitate. Se va urmari
eventuala reactie inflamatorie, evaluare cantitativa si calitativd. Prin imunohistochimie se vor
evidentia markeri de proliferare celulara (ki-67, PCNA — Proliferating Cell Nuclear Antigen),
prezenta lor confirméand proliferarea celulard locala, cat si identificarea unor constituenti ai matricei
extracelulare. Noi ne propunem testarea materialelor pe o perioada mult mai indelungata (24 luni),
pentru a observa efectele lui terapeutice.

Activitatea 1.20. Proiectarea tehnologiei de obtinere a aliajelor CoCrMP; Stabilirea
protocolului experimental si analitic. Stagiu de pregatire.

In vederea realizarii programului experimental propus, realizarea probelor experimentale a
fost prima etapa, urmarindu-se obtinerea de esantioane experimentale in acord cu analiza ulterioara
efectuata. Au fost selectate initial trei aliaje cu o compozitie chimica ,,clasica”, din sistemul Ni-Cr,
respectiv sistemul Co-Cr-Mo, utilizate in restaurarile dentare si un set de ceramica comerciala
pentru realizarea placarii. Materialele metalice obtinute in prima etapa a cercetarilor experimentale
au fost urméatoarele: 1. aliaj din sistemul Ni-Cr-Mo cu adaos de Be si Al; 2. aliaj din sistemul Ni-Cr-
Mo fard adaosuri de microaliere; 3. aliaj din sistemul ternar Co-Cr-Mo. Ratiunea alegerii aliajelor
Ni-Cr si Co-Cr a contat in utilizarea in cadrul cercetarilor experimentale a celor mai uzuale aliaje
dentare de turnare. Setul de ceramica utilizat pentru realizarea placarii aliajelor metalice a fost ales
astfel incat sa fie compatibil cu sistemele de aliaje metalice, si a fost compus din doua pulberi
ceramice (opac si dentind).

Activitatea 1.21. Proiectarea tehnologiei de procesare termo-mecanica a aliajelor CoCrMP;
Stabilirea protocolului experimental si analitic.

Plecand de la tehnologia de obtinere a coroanelor dentare placate cu ceramica, care
presupune acelasi ciclu termic repetat de cel putin 3 ori (ardere opac, ardere strat tip dentind, ardere
glazura), s-au efectuat trei tratamente termice in aceleasi conditii, pentru toate aliajele
experimentale cAt si pentru ceramice. In cazul ceramicelor s-a efectuat un singur ciclu termic
dearece in cazul acestora nu s-a observat anterior o variatie a coeficientilor de dilatare termica dupa
mai multe repetdri. Diferentele dintre coeficientii de dilatare termica ai aliajelor Ni-Cr si Co-Cr si
ceramicii dentare, n intervalul 20-1000°C au fost determinate dupa fiecare ciclu termic. Desi
experimental au fost determinate diferentele dintre coeficientii de dilatare termicd pentru intreg
intervalul de temperatura (20-1000°C), asa cum am prezentat anterior, de interes practic este
intervalul 100-600°C .

Activitatea 1.22. Obtinerea sarjelor preliminare de aliaje (2 retete).

In vederea realizarii programului experimental propus, realizarea probelor experimentale a fost
prima etapa, urmarindu-se obtinerea de esantioane experimentale in acord cu analiza ulterioara
efectuatd. Materialele metalice obtinute in prima etapa a cercetarilor experimentale au fost
urmatoarele: 1. aliaj din sistemul Ni-Cr-Mo cu adaos de Be si Al, codificat NP. 2. aliaj din sistemul
Ni-Cr-Mo fara adaosuri de microaliere, codificat HNA 3. aliaj din sistemul ternar Co-Cr-Mo,
codificat NPS.

Tabel 4. Compozitia chimica a aliajelor experimentale din sistemul Ni-Cr [w%].

Aliaj

Ni

Cr

Mo

Be

Al

NP

76

14

6

1.8

2
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[HNA | 593 | 24 [ 10 | x | x |
Tabel 2. Compozitia chimica a aliajului experimental din sistemul Co-Cr [W%].
Aliaj Co Cr Mo Si Mn Fe C Al
NPS 59.5 31.5 5 2 X X X 0

Aliajele au fost retopite in atmosfera controlata (Ar) si turnate in forme permanente metalice
confectionate din Cu, cu dimensiunile L x d [mm]: 70 x 3 si 20 x 13. Turnarea aliajelor s-a realizat
intr-un cuptor de elaborare cu inductie si atmosfera controlata. Pentru fiecare aliaj s-a utilizat
temperatura de turnare, astfel: NP — 1370°C; HNA — 1450°C; NPS — 1480°C. Acoperirea ceramica
a fost realizata conform specificatiilor. Procedura de placare ceramica in acest caz a fost identica
pentru toate aliajele experimentale.

Activitatea 1.23. Pregatirea probelor si caracterizarea preliminara a aliajelor elaborate.
Examinarea metalografica a acestor aliaje joaca un rol important in caracterizarea microstructurala a
acestor materiale. Analiza microscopicd impune parcurgerea etapelor mentionate mai jos, in
vederea efectuarii analizei calitative / cantitative a structurii materialului:

Etapa | - Debitarea probelor, Etapa a Il-a — Inglobarea, Etapa a l1l-a - Slefuirea / Lustruirea, Etapa a
IV-a - Atacul metalografic. Studiile de metalografie optica au fost efectuate pe g)robe in stare turnata
si dupa efectuarea a trei ciclari termice, cu urmatorii parametrii: Vinc = 50 “C/ min — mentinere
5min. la cca. 1000 °C — racire cu max.70 °C/ min (in intervalul 1000 °C — 600 °C ), si apoi cu
cca.100 °C/ min. Microstructura a fost pusa in evidenta cu reactivul metalografic: 20ml HNO3,
80ml HCI. Utilizand microscopia optica, a fost investigata si interfeta metal-strat opac, metal-strat
opac-ceramica in stare neatacata

Figura 12. Micrografiile optice relevante ale esantioanelor experimentale: a) aliaj NP; b) aliaj
HNA,; c) aliaj NPS (Atac reactiv: 20ml HNO3, 80mIHCI)

Imaginile de microscopie electronicd de baleiaj vin sa completeze aspectele metalografice
prezentate anterior, atat din punct de vedere morfologic, cat si din punct de vedere compozitional.
Studiile de microscopie electronica de baleiaj au fost efectuate atat pe probele in stare turnata cat si
pe probele ciclate termic dupa depunerea stratului ceramic.

S

aliajul NP

L 2

i

Figura 13. Rezultate a

le analizei prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) cuplata cu
EDS,
pe probele din aliaj NP
Ca urmare a investigatiilor experimentale de tratament termic aplicabile, in cazul aliajelor
NP, HNA si NPS s-au obtinut urmatoarele date experimentale (prezentate in figurile urmatoare).
Parametri de lucru experimentali au fost: Regim de incalzire — 20°C-min; Regim de ricire — 50°C-
min; Numar cicluri — 3.
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Figura 14. Dilatogramele aliajelor experimentale NP, HNA SI NPS.
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Activitatea 1.24. Optimizarea tehnologiei de obtinere a aliajelor - elaborare protocol;
Obtinerea de sarje optimizate de aliaje (2 retete).

In vederea realizirii programului experimental propus, obtinerea sarjelor preliminare de aliaje (2
retete) a fost o etapa esentiala. Avand in vedere experienta anterioara, a fost selectat sistemul Co-
Cr-Mo pentru a fi optimizat cu adaos de Ruteniu (Ru) in procente variabile (5%, respectiv 10%
procente de greutate). Materialele metalice obtinute in cercetarile experimentale au fost
urmatoarele: aliaj din sistemul ternar Co-Cr-Mo-Ru 5%, codificat HCE; aliaj din sistemul ternar
Co-Cr-Mo-Ru 10%, codificat MCC.

Tabel 5. Compozitia chimica a aliajelor experimentale finale din sistemul Co-Cr-Mo-Ru

Aliaj Co Cr Mo Ru Si Mn
HCE 60 25 6 5 2 1
MCC 53 23 10 10 4 X

Pentru fabricarea probelor metalice, tinand cont de tipodimensiunile necesare in efectuarea
analizelor ulterioare am urmarit obtinerea unor bare cu dimensiuni apropiate de cele finale. Aliajele
au fost retopite in atmosfera controlatd (Ar) si turnate in forme permanente metalice confectionate
din Cu, cu dimensiunile L x d [mm]: 70 x 3 si 20 x 13. Turnarea aliajelor s-a realizat intr-un cuptor
de elaborare cu inductie si atmosfera controlata. Pentru fiecare aliaj s-a utilizat temperatura de
turnare, astfel: HCE — 1530°C; MCC — 1490°C. Procedura de placare ceramica in acest caz a fost
identica pentru toate aliajele.

Figura 15. Cuptorul de retopire si turnare; probele experimentale de aliaje din sistemul Co-Cr-
Mo-Ru.
Activitatea 1.25. Procesarea termo-mecanici a aliajelor optimizate compozitional.

Plecand de la tehnologia de obtinere a coroanelor dentare placate cu ceramica, care
presupune acelasi ciclu termic repetat de cel putin 3 ori (ardere opac, ardere strat tip dentind, ardere
glazura), s-au efectuat dilatarile termice in aceleasi conditii, pentru toate cele 5 aliaje experimentale
cat si pentru ceramice. In cazul ceramicelor s-a efectuat un singur ciclu termic dearece n cazul
acestora nu s-a observat anterior o variatie a coeficientilor de dilatare termicd dupda mai multe
repetari. Diferentele dintre coeficientii de dilatare termica ai aliajelor Co-Cr optimizate
compozitional cu ruteniu (sistemul Co-Cr-Mo-Ru) si a ceramicii dentare, in intervalul 20-1000°C
au fost determinate dupa fiecare ciclu termic. Desi experimental au fost determinate diferentele
dintre coeficientii de dilatare termica pentru intreg intervalul de temperatura (20-1000°C), asa cum
am prezentat anterior, de interes practic este intervalul 100-600°C . Tn cazul aliajelor din sistemul
Co-Cr-Mo-Ru (HCE si MCC) rezultd urmatoarele: la cele 2 dilatograme dupa prima si a doua
repetare, coeficientii medii de dilatare termicd, sunt aproape identici pe intervalele de temperatura;
pana la 600°C, coeficientul mediul de dilatare, variaza semnificativ comparativ cu intervalul 600-
1000°C; comparand valorile pentru aliajul HCE si aliajul MCC dupa prima repetare a ciclului
termic, §i ceramica se observa aceeasi variatie negativa pentru HCE si una pozitivd mica pentru
MCC, iar dupa efectuarea celei de-a doua repetari diferentele se modificd in sensul micsorarii;
aceasta se poate pune pe seama prezentei Ru care formeaza compusi a caror proportie variaza dupa
fiecare ciclu termic, conducand la o scadere repetativa a coeficientului de dilatare.

Activitatea 1.26. Caracterizarea fizico-chimici si mecanica a probelor din aliaje optimizate
compozitional si procesate termo-mecanic.

Studiile de metalografie optica au fost efectuate S)e probe in stare turnata si dupa efectuarea a trei
ciclari termice, cu urmatorii parametrii: Vine = 50 °C/ min — mentinere 5min. la cca. 1000 °C — récire
cu max.70 °C/ min (in intervalul 1000 °C — 600 °C ), si apoi cu cca.100 °C/ min. In figura urmatoare
sunt prezentate micrografiile optice corespunzatoare probelor din aliajul HCE si MCC, atét in stare
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turnata cat si dupa cele 3 ciclari termice. Microstructura a fost pusa in evidentd in urma atacului
chimic cu reactlvul metalograflc preparat d|n 1gKOH 49 KMnO4, 95ml H,0.
: o ,

(a) (b)

Figura 16. Micrografiile optice ale aliajelor din sistemul Co-Cr-Mo-Ru, respectiv HCE (a) si MCC
(b) in stare turnata (stanga}si dupa trei ciclari termice (dreapta)-Atac reactiv: 20ml HNOs,
80mIHCI

In figura urmatoare sunt prezentate in sectiune transversala micrografiile optice ale interfetei
metal-strat opac, respectiv metal-strat opac-ceramicad, in stare neatacatd, pentru cele 2 aliaje

experimentale.

(a) (b)
Figura 17. Micrografiile optice ale interfetei metal-strat opac, respectiv metal-strat opac-dentina
in stare neatacata, Tn cazul aliajelor din sistemul Co-Cr-Mo-Ru, respectiv HCE (a) si MCC (b)

Pentru toate depunerile ceramice se observa ca, la sfarsitul ciclarilor materialul ceramic
indiferent de suportul pe care este depus prezintd o omogenitate avansatd, ceea ce inseamna ca
parametrii de ciclare termicd si tehnologia de depunere au fost corect alesi si s-au respectat
Tntocmai.Imaginile de microscopie electronica de baleiaj vin sa completeze aspectele metalografice
prezentate anterior, atat din punct de vedere morfologic, cat si din punct de vedere compozitional.
Studiile de microscopie electronica de baleiaj au fost efectuate atat pe probele in stare turnata cat si
pe probele c1c1ate term1c dupa depunerea stratului ceramic.

Figura 18. Rezultatele analizei prin SEM cuplata cu EDS, pe probele din aliaj HCE si MCC
Ca urmare a investigatiilor experimentale de tratament termic aplicabile, in cazul aliajelor
HCE si MCC s-au obtinut urmatoarele dilatograme experimentale (prezentate in figura urmatoare).
De asemenea, au fost efectuate determindri similare pe opaquer si pe ceramica dentard utilizate
pentru placarea ceramica a aliajelor experimentale. Parametri de lucru experimentali au fost: Regim
de incalzire — 20°C-min; Regim de ricire — 50°C-min; Numar cicluri — 3.
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Figura 19. Coeficientii medii de dilatare termica liniara ale aliajelelor experimentale (HCE, NPS,
MCC) si ceramicele dentare dupa primul (stanga), al doilea (centru) si al treilea ciclu termic
(dreapta)

Ca urmare a interpretdrii rezultatelor obtinute, se poate spune ca: la cele 3 dilatograme dupa
prima si a doua repetare, coeficientii medii de dilatare termica, sunt aproape identici pe intervalele
de temperaturd (14,885/14,893; 14,888/14,877 si 15,528/14,353); pana la 600°C, coeficientul
mediul de dilatare, variaza semnificativ comparativ cu intervalul 600-1000°C (pentru aliajul NPS de
la 6,802 la 11,293 x10° °C™, la aliajul HCE de la 6,800 la 11,293 x10°°C™, iar la aliajul MCC de la
6,553 la 12,811 x10°°°C't; comparand valorile pentru aliajul NPS, aliajul HCE, aliajul MCC dupa
prima repetare a ciclului termic, si opac se observa aceeasi variatie negativa pentru NPS si HCE (-
1,138 x10°°C™) si una pozitivd mica pentru MCC (0,380 x10°°C™); dupa efectuarea celei de-a
doua repetari diferentele se modifica in sensul micsorarii, rezultand valorile (-1,121 x10°%°C1 pentru
NPS, -1,155 x10°°C pentru HCE si -1,534 x10%°C™ pentru aliajul MCC); Se recomanda ca
metalul si portelanul sa aiba coeficienti similari de dilatare termica sau ca metalul sa aiba o valoare
usor mai ridicatd pentru a evita incircarea nedorita la tractiune la interfatd. In cazul nostru au fost
intdlnite doud situatii in compararea diferentelor de coeficienti de dilatare termica liniara in
cuplurile analizate. Existenta unei diferente pozitive a CTE (CTE al aliajului mai mare decat CTE al
ceramicii), caz in care ceramica este comprimata si metalul este sub tensiune, caz dovedit a fi cel
mai frecvent in combinatiile din sistemele restaurative dentare metalo-ceramice. Existenta unei o
diferente negative, CTE ceramica mai mare decat CTE aliaj, caz in care ceramica este sub tensiune
si metalul este comprimat. Diferentele de 1,7 x 10° °C™ intre coeficientii perechii metal-ceramica
produc tensiuni in portelan aproape de interfata metal-ceramica in timpul racirii, care pot determina
esecul spontan al legaturii metal-ceramicd; Dupa interpretarea datelor obtinute in urma analizei
dilatometrice, consideram ca pentru evitarea aparitiei tensiunilor in ceramica, este necesara
recoacerea materialului Tnainte de efectuarea placarii ceramice (aducerea materialului la o structura
cat mai apropiata de ceea de echilibru) indiferent de compozitia ceramicii sau a coeficientului de
dilatare termica al ceramicii.

Activitatea 1.27. Optimizarea tehnologiei de acoperire cu carbonitruri a aliajelor dentare
optimizate; Obtinerea de esantioane acoperite de aliaje (lot de test) si caracterizari
preliminare pentru stabilirea parametrilor optimi de obtinere straturi

Proprietatile stratului subtire depus sunt strans legate de compozitia chimica si de
microstructura sa (structura cristalina, defecte ale retelei, compactitate etc.), ambele fiind
determinate de procedeul de obtinere. Straturile subtiri care au in componenta elemente ca Ti, Zr,
Nb, C, N si O sunt straturi potrivite pentru a asigura o biocompatibilitate ridicata. Pentru realizarea
straturilor subtiri dezvoltate n prezentul proiect, a fost aleasd metoda de depunere cu arc catodic in
atmosfera reactivd, deoarece este o metoda versatila, eficienta si cu productivitate mare, generand
plasme cu grad ridicat de ionizare, cu efect benefic asupra calitatii straturilor depuse. Depunerile au
fost realizate Tn instalatia cu arc catodic. Pentru depunerea straturilor de TiCN s-a utilizat o tinta de
Ti, pentru CrCN o tinta de Cr, iar pentru straturile TiSiCN si, respectiv, CrSiCN, o tinta de Ti+Si si,
respectiv, Cr+Si. Tn vederea asiguririi unei cat mai bune aderente la substrat a straturilor, probele au
fost bombardate cu ioni de Ar* (850 V, 10 minute). Caracterizarea preliminara a avut in vedere
determinarea compozitiei elementale, a ratei de depunere, stabilirea grosimii straturilor si
identificarea fazelor obtinute. In cadrul prezentului proiect, se are in vedere determinarea
urmatoarelor caracteristici: compozitia elementald — pusa in evidenta prin spectroscopie de raze X
cu dispersie dupa energie (EDS, Quantax 70) sau alta metoda in functie de scopul urmarit;
morfologia suprafefei — examinatda cu ajutorul unui microscop electronic de baleaj (SEM
TableTop3030PIus); comporzitia fazica si textura — obtinuta prin analize de difractie de raze X
(XRD), utilizandu-se un difractometru de raze X de tipul Rigaku (radiatie CuK,); proprietatile
mecanice: microduritatea Vickers - masurata cu ajutorul unui microdurimetru Neophot; aderenta —
determinatd prin metoda ,,scratch test”, cu ajutorul unui aparat de laborator; grosimea de strat —
determinata cu ajutorul unui profilometru Dektak 150; rugozitatea — evaluata prin parametrii R, si
rms, masurati cu ajutorul unui profilometru Dektak 150. In concluzie, se poate spune ci a fost
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optimizata tehnologia de acoperire cu carbonitruri a aliajelor dentare optimizate, din sistemul Co-
Cr-Mo-Ru, fiind efectuate si caracterizdri preliminare pentru stabilirea parametrilor optimi de
obtinere straturi subtiri, respective straturi de carbonitruri ale metalelor de tranzitie (Ti, Cr) sau
combinatii ale acestora, plus Si ca element de aliere.
Activitatea 1.28. Diseminarea rezultatelor.

Diseminarea este un element important al evaluarii implementarii proiectului, fiind
prezentate activitatile de diseminare realizate de parteneri:

* lucrari publicate : 1 lucrare ISl cu factor de impact

«Lucrari stiintifice prezentate la conferinte de prestigiu din domeniul proiectului : 8

PROIECT P4 - Aliaje biocompatibile cu entropie ridicata pentru aplicatii medicale —
HEAMED
ETAPA 1. Proiectarea retetelor de aliaje cu entropie ridicata biocompatibile. obtinerea lotului
1 de aliaje cu entropie ridicata biocompatibile.
Raport stiintific si tehnic —rezumat -

Activitate 1.29. Cercetari fundamentale privind aliajele cu entropie ridicata. Comportarea HEA
la tratamente termice — TUIAST
Proiectul are ca obiectiv principal obtinerea unor aliaje cu entropie ridicata biocompatibile din

sistemul CrFeMoNbTaTiZr pentru aplicatii medicale, precum si a tehnologiei de functionalizare a
suprafetelor acestora prin inocularea de hidroxiapatita dopatd cu Ag sau Zn, in vederea cresterii
capacitatii de osteointegrare. Proiectarea retetelor de aliaje din sistemul CrFeMoNbTaTiZr a avut la
baza alegerea elementelor chimice care prezintd biotoxicitate extrem de redusd si care sunt, in
prezent, utilizate ca baza de aliere pentru aliaje clasice pentru fabricarea dispozitivelor medicale.

Materialele metalice constituie elementele cheie pentru fabricarea implanturilor ortopedice,
datorita avantajului lor fata de alte materiale, care constau in proprietiti mecanice superioare,
incluzand rezistenta la rupere si la curgere, ductilitatea, rezistenta la oboseald etc. In mod obisnuit,
aliajele de cobalt-crom-molibden (CoCrMo) si cele de titan sunt utilizate in prezent pentru
inlocuirea artificiala a articulatiilor, cum ar fi proteze de sold, de genunchi si de umar.

Recent, aliajele cu entropie ridicatd (HEA) cu caracteristici compozitionale diferite date de
elementele din compozitie, au atras interesul cercetitorilor, datorita proprietatilor lor interesante. Tn
aceastd zona sunt oferite oportunitati vaste pentru noi compozitii si microstructuri, in special pentru
aliajele complexe concentrate. Dupa dezvoltarea aliajelor cu entropie ridicatd refractare constituite
dintr-o singura faza C.V.C. in sistemele de aliaje W-Nb-Mo-Ta si W-Nb-Mo-Ta-V, a fost
impulsionatd obtinerea HEA cu structura C.V.C. bazate pe metalele tranzitionale de tipul Nb-Mo-
Ta-W, V-Nb-Mo-Ta-W, Ta-Nb-Hf-Zr-Ti, Hf-Nb-Ti-Mo-Ta-Ti-Zr si aliajele echiatomice Hf-Mo-
Nb-Ta-Ti-Zr. Aceste aliaje cu entropie ridicatd prezinta o rezistenta la curgere mare (cy = 900-1600
MPa) la temperatura ambiantd, dar si o rezistentd la compresiune considerabild. Din perspectiva
biocompatibile, cu exceptia vanadiului.

Deoarece HEA sunt materiale metalice cu un grad inalt de eterogenitate chimica, rezultat din
asocierea unor elemente chimice cu diferente mari ale diametrelor atomice si solubilitatii mutuale
diferite, efectuarea unor tratamente termice aplicate dupa obtinerea aliajelor a reprezentat o solutie
utilizatd de majoritatea cecetatorilor in domeniu.

Astfel, s-a constatat ca recoaceri de omogenizare combinate cu raciri rapide permit obtinerea
unor valori crescute ale caracteristicilor mecanice. In unele cazuri, in functie de compozitia chimica
a aliajului, valorile duritatii au scazut daca s-au aplicat tratamente termice successive, la diferite
temperaturi.

Aplicarea unor tratamente termice la aliajele cu entropie ridicata poate produce fie efecte de
durificare, fie de crestere a plasticitatii si tenacitatii, in functie de valoarea temperaturii de Incélzire,
de durata efectiva de mentinere si de modul de racire. Tratamentele termice de recoacere pentru
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omogenizare pot reduce sau elimina efectele de segregare ale elementelor chimice, care au loc in
timpul operatiei de turnare in cazul aliajelor cu entropie ridicata. Rezulta astfel microstructuri mai
apropiate de echilibru, fie prin dizolvarea fazelor metastabile, fie prin nucleerea fazelor de echilibru,
a caror formare a fost suprimatd in timpul racirii rapide. Rezultatul final al tratamentelor de
recoacere este reducerea nivelului tensiunilor reziduale micro sau macroscopice.

Activitate 1.30. Proiectarea retetelor aliajelor cu entropie ridicata biocompatibile - UPB

Prin definitie, fiecare aliaj cu entropie ridicata contine cel putin cinci elemente principale
metalice, cu concentratii cuprinse intre 5 si 35 % (procente atomice). Aliajele cu entropie ridicata
(HEA) sunt compuse din n elemente de aliere majore, la care n >5, introduse in rapoarte echi-
molare sau aproape echi-molare, ce conduc usor la formarea fazelor de tip solutii solide simple cu
retea C.F.C. sau C.V.C., nano-structuri sau chiar structuri amorfe in stare turnata. Prin urmare, HEA
sunt solutii solide cu rezistentd mecanica ridicata, buna stabilitate termica si capacitate de durificare
prin cdlire mai mare decat aliajele clasice, combinate cu caracteristici de rezistentd superioard in
conditii diverse de mediu.

Aceste noi materiale metalice au un grad ridicat de dezordine atomica, aspect care conduce
la variatii unice ale caracteristicilor magnetice, electrice, mecanice (duritatea, rezistenta la uzura),
electrochimice (rezistenta la coroziune), proprietati anticorozive etc. Evolutiile recente in domeniul
aliajelor cu entropie ridicatd au aratat ca acestea au proprietdti multiple si prin urmare, pot fi
utilizate in aplicatii promitatoare, inclusiv in domeniul medical. Pe baza acestor aspecte se propune
ca retetd complexd de proiectare aliajele cu entropie ridicatd din sistemul complex
CrFeMoNbTaTiZr, pe baza eclementelor chimice care reprezinta o buna compatibilitate cu
organismal uman si respectiv, a celor cu cea mai scazuta toxicitate.

Activitate 1.31. Obtinerea lotului de aliaje cu entropie ridicati biocompatibile din sistemul
CrFeMoNbTaTiZr - UPB

Aliajele cu entropie ridicatd (HEA) cu caracteristici compozitionale diferite date de
elementele prezente in compozitia lor au atras multa atentie, datorita proprietatilor lor interesante.
Intre timp, in aceastd zona sunt oferite oportunititi vaste pentru noi compozitii si microstructuri, in
special pentru aliajele complexe concentrate (CCA). Dupa dezvoltarea aliajelor cu entropie ridicata
refractare constituite dintr-o singura faza C.V.C. in sistemele de aliaje W-Nb-Mo-Ta si W-Nb-Mo-
Ta-V, a fost impulsionata obtinerea HEA C.V.C. bazate pe metalele de tranzitie de tipul Nb-Mo-Ta-
W, V-Nb-Mo-Ta-W, Ta-Nb-Hf-Zr-Ti, Hf-Nb-Ti- -Mo-Ta-Ti-Zr si aliajele echiatomice Hf-Mo-Nb-
acestor elemente sunt biocompatibile, cu exceptia vanadiului. Combinand conceptul HEA cu
biocompatibilitatea elementard, au fost initiate proiecte de aliaje cu entropie ridicatd biocompatibile,
din sistemele enumerate anterior, potential utilizabile pentru implanturile ortopedice. Se cunosc
aliaje cu entropie ridicata din sistemul TiNbTaZrMo, TiNbTaZrFe, TiNbTaZrW, TiNbTaZrCr,
TiNbTaZrHf care au caracteristici de deformabilitate si bio-compatibilitate superioare titanului pur,
considerat metalul cel mai putin cito-toxic pana in prezent.

Pentru obtinerea aliajelor cu entropie ridicata din sistemul CrFeMoNbTaTiZr in instalatia de
retopire cu arc in vid MRF ABJ 900 din cadrul Laboratorului ERAMET — SIM - UPB s-a optat n
aceasta etapa pentru elaborarea unui prim lot de test format din 6 aliaje cu entropie ridicata identice,
pentru fiecare din partenerii prezenti in proiect, aliaje din sistemul FeMoTaTiZr, dezvoltat pe baza
urmatoarelor calcule tehnologice:

e Mg =56 g/mol; My, = 96 g/mol; Mt, = 181 g/mol; M+ = 48 g/mol; Mz = 91 g/mol,

® Meemotarize = 472 g/mol;

o Cantitdtile de materiale utilizate pentru realizarea unei sarje au fost urmatoarele:

Fe=5949; Mo=10,18¢; Ta=19,18¢; Ti =5,09 g; Zr =9,64 g;

e Scoaterile pentru cele 6 sarje au fost urmatoarele:

S1=49,539; S2=49,959; S3=49,95g; S4 =49,32 ¢g; S5=49,70 g; S6 = 49,3 g.
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Imagini de la derularea procesului tehnologic si obtinerea sarjelor S1 — S6 sunt prezentate in
fig.20.

Figura20. Mini-lingouri din HEA FeMoTaTiZr | Figura2l. Butoni din aliajele HEA 1.—‘HEA 7
pregdtite pentru livrare. pregatiti pentru livrare.

Activitate 1.32. Tratamente termice pentru cresterea elasticitatii aliajelor cu entropie ridicata —
TUIASIT

Tratamentele termice care au fost aplicate aliajelor experimentale au constat din Incélziri la
temperaturi de 800°C cu mentinere timp de 24 ore, urmati de ricirea lentd odati cu cuptorul. Viteza
de incilzire de circa 0,25 °C/ori a fost realizatd prin comanda electronica a cuptorului de tratament
termic, Nabertherm LT 15/12/P320, dotat cu regulator de temperatura. Prin aplicarea acestui
tratament s-a urmarit omogenizarea microstructurald si imbunatatirea caracteristicilor de elasticitate
ale matricei metalice. Evolutia microstructurii HEA a fost pusa in evidenta prin microscopie optica
si electronica. Astfel, Thainte de aplicarea tratamentelor termice s-a observant ca elementele greu
fuzibile (Ta, Nb, Mo) nu au fost integral dizolvate in topitura metalica, existand doar difuzia
acestora la nivelul limitelor de separare, pe distante reduse (figura 22) Dupa aplicarea tratamentului
termic s-a constatat o tendinta accentuata de oxidare a elementelor situate in stratul superficial al
probelor si formarea unei benzi din aliaj omogenizat, situatd imediat sub stratul de oxid complex

(figura 22) Nu s-a efectuat atac Chll’IllC pe probele pregatlte metalograﬁ

s
°~.c )

( 1

o w?‘

Allaj CrFeMoNbTaTl fard atac Allaj CrFeMoNbTaZr fara atac Allaj CrFeMoTaler fara atac
chimic, 1000x chimic, 50x chimic, 500x

Figura 22. Microstructuri ale aliajelor experimentale fara atac chimic

Evidentierea efectelor tratamentului termic s-a realizat si prin analiza EDS cu analizor
AMETEC Z2e, pe microzone situate atdt in centrul probelor cit si pe margine, in vederea
cuantificarii efectelor de oxidare si difuzie.

Activitate 1.33. Depunerea straturilor de hidroxiapatiti dopatd cu elemente metalice (Zn) pe noile
aliaje cu entropie ridicatid — INOE 2000

Obiectivul principal urmarit in etapa a I-a de catre INOE 2000 este acela de realizare
preliminard a unor straturi de hidroxiapatita dopatd cu Zn pe noile aliaje cu entropie ridicata. In
proiectul de fata, pentru realizarea straturilor pe baza de hidroxiapatita s-a optat pentru metoda de
pulverizare magnetron, datorita avantajelor sale, Tntrucdt permite controlarea parametrilor de
depunere astfel incat se pot obtine straturi subtiri uniforme, fara defecte, cu aderenta foarte buna la
substrat, cu rugozitati SCazute, rezistente la coroziune si uzare si cu tensiuni reduse in strat,
proprietati esentiale pentru ca acestea sa fie utilizabile in aplicatiile medicale. Caracterizarea
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preliminara a cuprins analize pentru determinarea ratei de depunere, stabilirea grosimii straturilor si
identificarea fazelor obtinute. Setul de analize a fost astfel ales incat sa poata fi trase concluzii certe
privind corectitudinea procesului de depunere, alegerea adecvatd a parametrilor de proces si
calitatea corespunzatoare a straturilor pentru aplicatia urmarita in proiect.

Activitate 1.34. Testarea comportamentului electrochimic in solutii simulate a aliajelor obtinute —
USAMYV IAST

Conceperea implanturilor din biomateriale are ca scop imbunatatirea si prelungirea vietii
pacientilor. Desi multa vreme s-au utilizat protezele ortopedice realizate din materiale bioinerte,
actualmente se pune accentul pe utilizarea materialelor care activeaza mecanismele de reparare
tisulara, asa-numitele materiale bioactive care duc la intensificarea proliferarii si diferentierii
osteoblastelor si reformarea arhitecturii osului in situ.

Cercetarile experimentale in SBF (Phosphate Buffered Saline) au dovedit ca gruparile Ti-
OH, Zr-OH, Ta-OH si Nb-OH pot fi eficiente in procesele de inducere a apatitei aldturi de grupe
functionale -COOH, -H2PO4 care exista in SBF. Incepind cu anul 2006 se propune un test simplu
si convenabil de evaluare a abilitatii de legare cu osul a unui material, in conditiile in care principala
proprietate necesara unui biomaterial pentru a functiona ca si substitut osos este consideratd aceasta
capacitate. Testul nu include experimente pe animale, care de altfel sunt restrictionate si
costisitoare, ci utilizarea solutiei SBF Kokubo ce poate evalua bioactivitatea unui material pe baza
capacitatii de a induce formare de strat apatitic in vitro. Aceasta propunere este inregistrata ca
standard intitulat Implants for surgery — In vitro evaluation 1ISO 2007 for apatite-forming ability of
implant Materials, standard 1SO 23317 (Kokubo & Takadama, 2006). Standardul prevede insa
necesitatea testarii finale a bioactivitatii prin experimente pe animale (4, 5).

Testul de hemolizi utilizeaza metoda contactului direct (conform ASTM F 756-00). Piesele
de biomaterial de dimensiuni foarte mici, polisate, fara rugozitati, sunt incubate 72 h la 37°C in
CMF-PBS (calcium and magnesium free -Phosphate Buffered Saline). Sdngele recoltat in tuburi cu
citrate de sodiu (3.8%) in raport de 9:1, se utilizeaza proaspat. Concomitent se pregateste un martor
pozitiv (1 ml singe si 7 ml apa distilatd) si unul negativ (un ml sange si 7 ml CMF-PBS) , iar 1 ml
sange se pastreazd ca blanc. Aliajul se imerseaza In sange citratat si toate 3 tuburile sunt incubate 3
ore la 37°C, agitandu-se usor la fiecare 30 minute. Probele de metal se extrag, iar sangele se
centrifugheaza la 2000 rpm, 15 minute, de doua ori pentru a obtine PPP (poor platelet plasma). Din
supernatant (PPP) se determind concentratia de Hb, apoi se calculeaza indicele hemolitic (7).

Testul de coagulare se face inainte si dupa mentinerea pieselor de biomaterial in contact cu
sangele citratat, 30 minute, la 37°C. Din PPP se pot determina timpii de hemostaza: TP (timp de
protrombind), ATTP (timp de tromboplastind activat) si TT (timp de trombind), folosind un
coagulometru automat sau metodele clasice, cu reactivi specifici. Daca timpul se scurteaza
semnificativ, materialul studiat e considerat protrombotic, deoarece activeaza factorii plasmatici ai
coagularii (8, 10).

Protocol de lucru prevede:

1. constituirea loturilor de animale (3-5 animale/lot), cu status cu status fiziologic cunoscut

si clinic sanatoase.

Pentru o interpretare corecta a rezultatelor este necesara constituirea loturilor de control
negativ (fara implant) si pozitiv (cu implant clasic), iar loturile experimentale vor fi reprezentate de
animale de experientd cu implant reprezentat de noul aliaj CrFeMoNbTaTiZr fara suprafata
imbunatatita si cu suprafata inoculata cu hidroxiapatita dopata cu Zn.

2. Prelevarea probelor de sdnge in momentul 0 (TO) Tnainte de implant.

Se recolteaza sange pe EDTA, citrat de sodiu si In tuburi seci (cu activatori de coagulare)
pentru a efectua hemoleucograma, teste de hemostaza si biochimia serica.

3. Efectuarea implantului (in tibie sau femur) utilizand tehnica chirugicala clasica.

4. Monitorizarea animalelor pentru observarea efectelor acute si cronice, timp de minim 3

luni.
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depunere - UMF TGM

Biocompatibilitatea implantulurilor metalice este o problema considerabild pentru ca acestea
au tendita de a se coroda intr-un mediu ostil. Interactiunea dintre implant si tesuturile Inconjuratoare
nu are voie sd inducd, prin coroziune sau degradare, liza osoasa la nivelul suprafetei, modificari
secundare 1n organism sau o instabilitate de orice naturd a implantului. Un rol determinant il au
procesele fizico-mecanice, chimice, biologice si cele specifice de suprafata. Consecinta coroziunii
este pierderea de material, care va slabi rezistenta implantului, si poate chiar mai important de atat,
coroziunea produce deteriorari in tesuturi, acest lucru ducand la efecte nedorite. Analiza in vitro a
siguranta a materialului ce urmeaza a fi testat in vivo.

Pentru investigarea materialelor destinate aplicatiilor ortopedice, analiza in vitro a
realizeaza utilizand si respectand standarde specifice internationale.

In acest studiu, celulele stem mezenchimale izolate din tesut osos au fost cultivate in vitro in
prezenta aliajelor de Fier- Molibden- Tantal- Titan- Zirconiu in proportie de 1: 1: 1: 1: 1 pentru
viabilitatea si proliferarea celulard, adeziunea directd a celulelor si supravietuirea pe suprafata
aliajului si comportamentul celulelor si biomaterialelor in acelasi mediu, timp de 5 zile.

Tesutul osos utilizat pentru izolare a fost indepartat din articulatia soldului nainte de
inserarea protezei femurale In timpul operatiei de artroplastie totala la pacienti cu osteoartrita.
Tesutul osos a fost indepartat de la capatul deschis al capului femural.
mezenchimale osoase umane (HBMSC) izolate in laboratorul CCAMF Tg. Mures. Celulele au fost
colorate cu Live/Dead Cell Double Staining Kit (Sigma cat.no. D4511-1KT-F) care contine
fluorocromii Propidium Iodide (PI) si Calceina AM. In celulele moarte, PI se leaga in helixul de
ADN, rezultand un maxim de excitatie la 535 nm si un maxim de emisie fluorescenti la 617 nm. In
celulele vii, calceina AM non-fluorescenta este transformata in calceina fluorescenta care emite in
spectrul verde dupa hidroliza esterului acetoximetil de cétre esterase intracelulare din celulele vii.

Figura 23 prezinta expansiunea celulelor stem mezenchimale din godeu pe suprafata
aliajului.

tesut osos la contactul cu aliajele de Fier- Molibden- Tantal- Titan- Ziconiu (100x).a.coloratia cu
Calceind AM; b. coloratia cu Propidium lodide in acelasi camp vizual.

Investigarea prin microscopie a viabilitatii celulare in contact direct cu aliajele de Fier-
Molibden- Tantal- Titan- Zirconiu in proportie de 1: 1: 1: 1: 1 prin cultivarea in vitro a celulelor
stem mezenchimale izolate din tesut osos uman cu piese din acest aliaj demonstreaza
biocompatibilitatea acestui tip de aliaj.

Tehnica de microscopie in epifluorescenta arata ca celulele stem mezenchimale au aderat la
suprafata aliajului, fiind necesara investigarea aderarii si a morfologiei celulare cu markeri specifici,
in microscopie confocald. Prin aceeasi tehnicd se observa proliferarea celulard atat in proximitatea
aliajului, cat si pe suprafata acestuia.
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Activitate 1.36. Caracterizarea micro-structurali a aliajelor obtinute cu si fara depunere — |CPE-
CA

Cercetarile experimentale realizate de ICPE-CA Bucuresti au constat in caracterizarea
microstructurala a aliajelor elaborate si puse la dispozitie de catre coordonatorul proiectului P4,
Universitatea POLITEHNICA Bucuresti. Caracterizarea s-a realizat prin microscopie electronica de
baleiaj, determinandu-se atat micrografii ale aliajului Tn stare turnata (fig.24), cat si analize cu sonda
EDS care sd pund in evidentd compozitia semicantitativd pentru zonele de interes din proba. S-a
realizat de asemenea o cartografiere compozitionala chimica a probei care a permis relevarea
modului cum sunt asociate elementele in fazele prezente in microstructurd, sub forma de solutie
solida.

Figura 24. Imagine SEM a aliajului HEA FeMoTaTiZr
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Figura 25. Profilul elementelor in aliajul HEA FeMoTaTiZr (x 5000)

Din profilul elementelor trasate (fig. 2) pe linia de analiza a aliajului HEA FeMoTaTiZr (x

5000) se pot identifica constituentii probei studiate: o zond centrald, ce contine Mo (prezenta Ti si
Zr fiind la nivel de impuritate), graunti inchisi la culoare constituiti de o faza pe bazd de FeTiZr si
graunti deschisi la culoare constituiti dintr-o faza pe baza de MoTiTa.
Activitate 1.37. Realizare web.site interactiv pentru parteneri si comunicare

Tn cadrul acestei activititi s-a realizat o buni comunicare intre parteneri utilizand site-ul
proiectului complex (http://www.medicalmetmat.tuiasi.ro/), cat si metode optime de colaborare pe
tot parcursul proiectului.

Diseminarea rezultatelor primei etape s-a concretizat in:

= 2 capitole de carte - Geanta, V., Voiculescu, I. Tratat de obtinere a materialelor metalice
biocompatibile;

- 1 articol BDI;

= 8 lucrari prezentate la conferinte internationale.

PROIECT P5 - Cresterea biocompatibilitatii si a osteointegrarii implanturilor metalice prin
acoperiri si sisteme de aerosoli - SOLION
Etapa | - Documentarea, identificarea si stabilirea protocolului experimental pentru obtinere,
caracterizare si testare a sistemelor de aerosoli si a celor de acoperire si incercdri experimentale
privind obtinerea unor noi sisteme de aerosoli si de acoperire
Raport stiintific si tehnic —rezumat -

Din punct de vedere stiintific, prezentul proiect urmaireste urmatorele obiective

metalice pe care s-au realizat diverse depuneri de nanostructuri cu arhitecturi, reformulari si
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compozitii de pelicule continue, uniforme si reticulate, obtinute prin diferite metode (imersie,
interactie chimica, electrodepunere, evaporare arc catodic), de materiale din seria: nanocompozite
pe baza de carbon (straturi subtiri nanocomposite binare, ternare sau cuaternare, pe baza de carbon),
straturi de hidroxiapatita (HAp) osteoconductivd nedopatad si dopatd cu Ag si/sau Mg prin tehnici
electrochimice, cu chitosan, fibrind, colagen si serina, ca atare sau modificate chimic. Etapa | de
executie are in atentie documentarea, identificarea si stabilirea protocolului experimental pentru
obtinerea, caracterizare si testarea sistemelor de aerosoli si a celor de acoperire, Incercari
experimentale privind obtinerea unor noi sisteme de aerosoli si de acoperire. In vederea atingerii
obiectivului principal al prezentei etape, partenerii au urmarit realizarea urmatoarelor activitatii
specifice, conform activitatilor Proiectului Complex:

Activitatea 1.38. Conferinta de deschidere a proiectului. Stabilirea strategiei de management si
comunicare Tn cadrul proiectului. Analiza stadiului actual in domeniu. Stabilirea protocolului
experimental pentru obtinere, caracterizare $i testare.

Conferinta de deschidere a avut loc in data de 19 mai 2018, Palatul Culturii, lasi, prin
prezentarea echipei de management si a echipelor de lucru, cu evidentierea rezultatelor actuale,
identificarea capacitatilor de conlucrare si prezentarea bazei materiale, stabilindu-se formele de
comunicare, adresele on-line si de raportare.

Obtinerea straturilor subtiri. Stadiu actual. Tn prezent, acoperirea cu straturi subtiri

biocompatibile este una din cele mai utilizate metode de imbunatitire a caracteristicilor
osteoimplanturilor metalice sau din alte materiale. Obtinerea straturilor subtiri biocompatibile este
complexd, deoarece la interfata lor cu substratul au loc interactii specifice, care diferd de la un
material la altul. La ora actuald sunt cunoscute si utilizate o mare diversitate de straturi subtiri care
au caracteristici mecanice, anticorozive si tribologice cu specificitate inaltd, insd cerintele
suplimentare de biocompatibilitate au limitat foarte mult numarul acestora. Performantele unui
implant (neacoperit sau acoperit) depind de interactiile dintre suprafetele biomaterialului si tesuturi,
precum si de capacitatea de inflamare ale organismului gazda. Straturile biocompatibile depuse prin
metode PVD trebuie sa indeplineasca urmatoarele cerinte:
e sa nu influenteze negativ proprietdfile substratului; sa imbunatateasca proprietdtile mecanice,
tribologice, estetice/decorative, anticorozive si de biocompatibilitate; tensiunile reziduale de
compresiune sa domine in strat; legatura dintre strat si substrat sa fie suficient de puternica pentru a
compensa tensiunile interne.

Proprietatile stratului subtire depus sunt strdns legate de compozitia chimica si de
microstructura sa, ambele fiind determinate de procedeul de obtinere. Cele mai utilizate straturi
subtiri au elementul metalic din compozitie din grupele IVB, VB sau VIB ale sistemului periodic.
Dintre acestea cele mai utilizate sunt: Ti, Zr, Hf, Nb, Ta. Aceste elemente cu gazele reactive
precum: N, O sau gaze bogate in C dau pelicule foarte subtiri de tip ceram - biocompatibile.
Conform datelor din literatura, formarea unor astfel de compusi inerti chimic, conduc, in general, la
cresterea gradului de biocompatibilitate a stratului. Astfel, straturile subtiri care au in componenta
elemente ca Ti, Zr, Ta, Nb, C, N si O sunt straturi care asigura o biocompatibilitate ridicata. Pana in
prezent nu au fost semnalate efecte toxice la aceste structuri.

Tehnologiile de acoperire cu straturi subtiri (micronice) din materiale rezistente la uzura,
coroziune si biocompatibile sunt in plina dezvoltare. Selectarea unei metode de depunere depinde
de foarte multi factori, dintre care enumeram cativa :

- natura materialului care va fi depus; rata de depunere a materialului; conditiile impuse de substrat,
de exemplu temperatura maxima de depunere, geometria si dimensiunile acestuia; aderenta
depunerii; existenta echipamentelor si aparaturii necesare si accesul la acestea; procesele implicate
in obtinere/formulare sd fie ecologice; productivitate ridicatd, consum redus de energie si materii
prime; conditii impuse de piata (ca de exemplu raport pret/calitate).

Pentru a se obtine straturi biocompatibile cu proprietati superioare (aderente, dure, ductile,
rezistente la uzurd si coroziune etc.), procedeul de depunere trebuie selectat cu grija, intrucat
caracteristicile depunerilor sunt puternic influentate de:
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- reactiile care au loc in vecindtatea substratului si conduc la formarea de nanostructuri
superficiale; parametrii procesului tehnologic (sursa de vapori; plasma, purtitorii de particule;
cinetica si termodinamica ciocnirilor intre particule), care permite formarea plasmei cu grad ridicat
de ionizare ; gradul de puritate (vid inaintat in camera de depunere, puritatea reactantilor etc.);
temperatura de depunere.

Pentru realizarea straturilor subtiri ce vor fi dezvoltate in prezentul proiect, au fost alese
doua procedee de depunere. Primul, cu arc catodic in atmosfera reactiva, deoarece este versatil,
eficient si cu productivitate mare, generand plasme cu grad ridicat de ionizare, cu efect optim
asupra calitatii straturilor depuse. Este de remarcat cd aceastd tehnologie corespunde actualelor
cerinte ecologice de protectie a mediului, deoarece nu implica utilizarea de substante chimice toxice
si nu genereaza noxe. Cel de-al doilea procedeu il reprezinta tehnica de depunere electrochimica
(ED), aceasta fiind o metoda versatila si superioara de obtinere de acoperiri organice si anorganice,
precum si de dopare a acestora cu ioni metalici. Dintre avantajele tehnicii ED pot fi mentionate:
utilizarea temperaturilor relativ scazute, cristalinitate ridicata a depunerilor, solubilitate scazuta in
mediul biologic, capacitatea de a acoperi forme cu geometrii complexe sau structuri poroase,
posibilitatea imbunatatirii legaturii substrat/acoperire etc. Principalul motiv de utilizare a tehnicilor
de depunere electrochimice este reprezentat de posibilitatea de obtinere a unei varietati mari de
acoperiri cu o puritate ridicata la o rata mare de depunere, fara utilizarea de substante chimice
periculoase sau poluante. HAp permite doparea cu elemente biocompatibile datorita structurii sale
cristaline deosebit de flexibile putand astfel dezvolta acoperiri cu proprietati si caracteristici
adaptabile cerintelor clinice actuale.

Stabilirea protocolului experimental pentru obtinere, caracterizare si testarea straturilor subtiri
Pentru a se obtine o analizd completa si complexa a sistemului strat-substrat, trebuiesc analizate
urmatoarele: a) la interfata strat-substrat se va analiza aderenta si tensiunile determinate de
coeficientii diferiti de dilatare termica ai celor doua materiale; b) suprafata depunerii, pentru care
trebuie avutd in vedere evaluarea: compozifiei §i microstructurii, care determina duritatea,
tenacitatea, tensiunile interne, stabilitatea termica si conductibilitatea stratului; interatia stratului cu
un mediu coroziv; interactia stratului cu tesutul biologic.

In cadrul prezentului proiect, se vor avea in vedere determinarea urmatoarelor caracteristici:
compozitia elementala — pusd in evidenta prin spectroscopie de raze X cu dispersie dupd energie
(EDS, Quantax 70); morfologia suprafetei — examinata cu ajutorul unui microscop electronic de
baleaj (SEM TableTop3030PIus); compozitia fazica §i textura — obtinuta prin analize de difractie de
raze X (XRD), utilizdndu-se un difractometru de raze X de tipul Rigaku (radiatie CuK,);
proprietatile mecanice: microduritatea Vickers - masuratd cu ajutorul unui microdurimetru
Neophot; aderenta — determinatd prin metoda ,,scratch test”, cu ajutorul unui aparat de laborator;
grosimea de strat — determinata cu ajutorul unui profilometru Dektak 150; rugozitatea — evaluata
prin parametrii R, si rms, masurati cu ajutorul unui profilometru Dektak 150; caracteristici
tribologice in medii biologice simulate — determinate utilizand un aparat de tip ball-on-disc (UMT
Tribolab, Bruker).

Obtinerea aerosolilor salini — stadiul actual

Domeniul obtinerii, caracterizarii si comportarii aerosolilor salini a fost preluat in studiu in cadrul
colectivului in ultimii 18 ani. Studiile de pana acum au avut in atentie obtinerea, caracterizarea
chimicd, fizico-structurald a aerololilor salini, utilizati in preventia, terapia, dezvoltarea
performantelor biometrice si realizarea de ambienturi cu aer curat. Stabilirea protocolului
experimental pentru obtinere, caracterizare si testare pleaca de la analiza a doua subnivele din
primul grup Aitken a sistemului de dispersie trimodular de nanopariculelor saline (Aitken, medii si
grosiere sau sedimentabile). In distributia granulometrici a pariculelor Aitken se diferentiaza
nanoparticulele hidratate, cunoscute sub numele de solioni si cele anhidre, sub forma de
nanopoliedre slab acvatate superficial. Solionii au structura glomerulard muabila, care la nivelul
unui tesut in vivo prin delicvescentd permit dirijarea ionilor spre canalele specifice, activand
procesele biochimice, pe cand nanopoliedrele fiind puternic hidrofile vor croniciza afectiunile prin
deshidratare puternicd a tesutului. Solionii se formeaza fie prin spargere de bule din solutii
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concentrate, fie prin dispersare superficiala a eflorescentelor slab hidratate in medii cu >80%UR.
Acestia pot ramane in atmosfera intervale de timp cuprinse intre cateva ore si cateva saptamani.
Activitatea 1.39. Stabilirea sistemelor optime de aerosoli si de depunere in vederea cresterii

Protocolul de cercetare prevede analiza experimentala ce va studia timpul de viata al
aerosolilor in functie de o serie de factori exogeni - externi sau de mediu: umiditatea, temperatura,
presiunea, lumina, prezenta altor dispersii cu incarcare pozitiva si a celor organice, dar i de unii
factori endogeni, cum ar fi: forma, marimea si natura granulelor (pulberilor), metoda de obtinere
sau tipul sursei, viteza de producere (capacitatea sau debitul sursei), rata coagularii si sedimentarii.
Se vor determina concentratiile optime de solioni care duc la activarea proceselor biochimice si
cresc biocompatibilitatea si osteointegrarea implanturilor metalice. Se vor realiza noi Sisteme
generatoare de aerosoli, sub forma de precipitate esorate, microcristalite fine, micropastile extrudate
sau a celor obtinute prin recristalizare din solutii suprasaturate, care vor fi supuse eroziunii
mecanice cu o suflanta de aer in atmosfera halocamerei aflata in studiu. De asemenea, un procedeu
original de generare a solionilor are la baza spargerea bulelor de gaz, in procesele de barbotare cu
aer sau alte gaze inerte, prin solutii saline suprasaturate. In baza experientelor acumulate s-a stabilit
ca sistemele de solioni pot fi formate si din nanoparticule ale altor saruri, cum ar fi: KCI, CaCly,
MgCl; si KI. Se va testa influenta acestor tipuri de solioni si de aerosoli anhidrii si slab hidratati
asupra aliajelor metalice de implant studiate in celelalte proiecte componente pe care s-au realizat
diverse depuneri prin metodele prezentate mai sus.

Stabilirea sistemelor optime de depunere - protocol de cercetere — Depunerea straturilor
subtiri prin metoda cu arc catodic presupune existenta unui mediu vidat, realizat de o pompa de vid
preliminar PVP (60 m*h), o pompa Roots PR (250 m%h), o pompa de difuzie PD (4000 I/s), o
capcand cu azot lichid LN si racordurile necesare pentru conectarea sistemului la camera de
depunere. Sistemul pentru masurarea presiunilor scizute este dotat cu vacuumetre pentru vid
preliminar (traductor Pirani P1, P2) si pentru vid inalt (traductor Penning TP). Vacuumetrele contin
sursele de alimentare a traductoarelor cu care sunt compatibile si al caror semnal il afiseaza.
Automatizarea instalatiei de depunere prevede comanda secventiala, prin relee logice cu prag, a
pompelor de vid (vid preliminar, intermediar si inalt), a vacuumetrelor (de vid preliminar si Tnalt) si
a surselor de alimentare electricd. Sursele de alimentare electricd cuprind sursele de alimentare a
catozilor SP1, SP2, SP3 (max. 80 V, max. 300 A), sursa de inalta tensiune SIT (max. 1000V, max.
2A) pentru curatarea substraturilor inainte de depunere, sursa de polarizare a substraturilor SPS
(max. 250V, max. 3A) si controloare de debit masic cu electro-valva pentru alimentarea cu gaze de
lucru. Blocul electric de comanda si control congine relee si cartele pentru interconditionarea logica
a functionarii instalatiei, pentru protejarea la manevre gresite.

Pentru depuneri de acoperiri bioactive si antibacteriene va fi utilizat titan/aliaj de titan
achizitionat de la Bibus Metals AG, epruvetele fiind debitate sub forma de discuri cu un diametru
de 20 mm si/sau 14 mm si o grosime de ~ 3 mm. Inainte de ED suprafata probelor va fi pregatita
metalografic pe hartie abraziva cu SiC de diferite granulatii (300 <+ 800 grit). Ulterior vor fi spalate
in jet de apa pentru indepartarea pulberii metalice si degresate cu alcooli. Pentru o mai buna
indepartare a contaminantilor de pe suprafata materialului, probele metalice vor fi ultrasonate in
solutie pe baza de alcooli uitlizand o baie cu ultrasunete Bandelin, model DT 52H.

Depunerile ED vor fi realizate cu ajutorul unui Potentiostat/Galvanostat — Parstat MC,
acestea fiind de ultima generatie si permite utilizarea unei game largi de tehnici electrochimice,
echipament existent in Laboratorul de Electrochimie si Functionalizare a Suprafetelor din
cadrul UPB, Facultatea SIM. Principalul motiv de utilizare a tehnicilor de depunere electrochimice
este reprezentat de posibilitatea de obtinere a unei varietati mari de straturi cu o puritate ridicata la o
rata mare de depunere, fara utilizarea de substante chimice periculoase sau poluante.

Stabilirea protocolului de lucru pentru realizarea de straturi subtiri

Etapele care trebuie parcurse la depunerea de straturi subtiri, indiferent de tipul de strat,
sunt: - inspectia optica initiald a suprafetelor epruvetelor ce urmeaza a fi depuse; polisare mecanica
cu hartie abraziva (granulatie intre 240-1200) si cu emulsie de diamant de la 5 la 1um, in vederea
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finisarii suprafetelor la rugozitati < lum; spalare in tricloretilend in baie de ultrasunete timp de 10
min; inspectie optica finala a suprafetelor ce urmeaza a fi depuse inainte de introducerea in incinta
de depunere pentru verificarea starii suprafetei, pentru a nu prezenta defecte in urma procesului de
pregatire a suprafetei; introducerea substraturilor in incinta de depunere; pozitionarea piesei pe
suporturile; vidare cu PVP si pompa Roots pana la o presiune pi< 2 x10® mbar citita pe afiajul
vacuumetrului cuplat la traductorul Pirani; vidare cu pompa de difuzie pana la p,<2x10 mbar citita
pe afisajul vacuumetrului cuplat la traductorul Penning; alimentarea rezistentelor de incalzire a
substraturilor si peretilor camerei pana la T1~250-3000°C, temperatura citita cu un termocuplu si un
voltmetru; aplicarea Tnaltei tensiuni (~1000V) pe suportul de substraturi si curatarea substraturilor
prin bombardament ionic, in prezenta unei descarcari de curent redus (~60A) la o presiune relativ
scazutd de argon (ps~10™mbar); introducere prin comandarea deschiderii robinetului de alimentare
cu gaz reactiv pana la ps~10" mbar, cititd cu un vacuumetru cuplat la un traductor Pirani; aplicarea
tensiunii de polarizare pe substraturi la valoarea de -150 V; initierea arcului pe catodul materialului
ce urmeaza a fi depus si depunerea propriuzisa a straturilor subtiri;mentinerea pe palier a
parametrilor pe durata stabilita pentru depunere; intreruperea arcului pe catod si a introducerii de
gaz reactiv; introducerea apei calde prin peretii camerei de depunere; racirea treptata a ansamblului,
continuarea vidarii cu pompa de difuzie (circa 15 min.); atingerea unei presiuni ps ~ 5x10™ mbar;
oprirea pompei de difuzie; oprirea pompei Roots si a PVP; introducerea gazului de racire (azot
tehnic); introducere aer in camera de depunere; scoaterea din incinta de vid a epruvetelor depuse;
testarea epruvetelor depuse cu straturi subtiri.

Parametri tehnologici pentru realizarea de straturi subtiri, utilizand procedeul de depunere cu
arc catodic sunt urmadtorii: presiunea reziduald in incinta tehnologicd de depunere in timpul
operatiei premergatoare de curatare in vid; temperatura probelor in timpul depunerii; puritatea
minimd acceptatd a gazelor reactive; intensitatea maxima a curentului prin catozi; timpul de
curatare a piesei; timpul de depunere; presiunea de lucru in incinta tehnologica (dupa introducerea
gazelor de lucru).

Pentru caracterizarea acoperirilor pe baza de HAp nedopata si dopata vor fi utilizate metode
moderne si avansate de investigare, in colaborare cu partenerii din acest proiect, pentru a obtine
informatii privind caracteristicile de baza ale straturilor obtinute printre acestea enumerandu-se:
microscopie electronica de baleiaj (Table Top Phenom ProX, Phenom World), profilometrie de
contact (Dektak 150) spectroscopie cu dispersie dupa energie (Table Top Phenom ProX, Phenom
World), difractie de raze X (SmartLab, Rigaku), spectroscopie in IR cu tranformata Fourier (ETIR —
ATR, Jasco 6300), grad de umectare (goniometru Attention TL 101, Biolin), teste de aderenta (Kit
de aderenta, ASTM D3559), teste electrochimice (polarizare potentiodinamica si Spectroscopie
Electrochimica de Impedanta - EIS) (Potentiostat/Galvanostat/EIS Parstat 4000).

Activitatea 1.40. Incercari experimentale preliminare de obtinere a unor noi sisteme de aerosoli
si de depunere - ajustare, optimizare si reglare.
Tabelul 6. Caracteristicile functionale ale halocamerelor luate in studiu-valorile
parametrilor climatici din halocamera in perioada de stationare si ai criptoclimatului din nigd in
perioada de vehiculare

Parametrul Temperatura| Umiditatea Presiunea lluminarea |Concentratia
Regimul (o)} relativa atmosferica (Ix) in solioni
de lucru (%) (mmHg) (mg/m?)
Microclimatul
Static halocamerei cu peretii din 18 -23 60 — 80 756 - 770 80-120 20-55
panza impreganta in saruri
Microclimatul
halocamerei cu pereti din 22-35 55-75 756 - 770 80 -120 85-105
calupuri de saruri in perioade]
Dinamic stationare
Criptoclimatul din nisa in
perioada de vehiculare aer 40-90 55-75 756 - 770 80 - 120 125-140
cald
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Obtinere straturi subtiri — arc catodic

Depunerile au fost realizate 1n instalatia cu arc catodic, prezentatd mai sus. Pentru depunerea
straturilor de TiC, ZrC, NbC si HfC s-au utilizat cate o tinta confectionata din Ti (catod 1), Zr
(catod 2), Hf (catod 3) si, respectiv, Nb (catod 3). Pentru etapa prezenta, acoperirile s-au facut pe
substraturi din siliciu. In vederea asigurdrii unei cit mai bune aderente la substrat a straturilor,
probele au fost bombardate cu ioni de Ar* (850 V, 10 minute). Parametrii utilizati pentru depunerea
straturilor subtiri sunt prezentati in tabelul 7, de mai jos:

Tabelul 7.

Parametrii de depunere Tic | zrc | NbC | HfC
Presiunea reziduala 2 x 10” Pa
Presiunea de lucru 1x10"Pa | 6x107Pa | 1x10" Pa | 5x 10 Pa
Debitul de metan 120 cm*/min
Intensitatea curentului pe catozi 90A | 130A | 90 A | 110 A
Tensiunea de polarizare a -150V
substratului, V

Caractaerizarea preliminara in vederea optimizarii conditiilor de obtinere

Caracterizarea preliminara a avut in vedere determinarea ratei de depunere, stabilirea
grosimii straturilor si identificarea fazelor obtinute. Durata, rata de depunere si grosimea straturilor
subtiri obtinute sunt prezentate mai jos in tabelul 8:

Tabelul 8.
. Durata depunere Grosime strat estimata Rata de depunere
Tip strat . b
[min.] [nm] [nm/min.]
TiC 50 11994 23,9
ZrC 50 1375,6 27,5
NbC 50 1062,3 21,2
HfC 50 1082,5 21,6

Tabelul 9. Obtinere straturi subtiri — electrochimic - compozitia electrolitului utilizat in acoperirile
electrochimice

- . Compozitie chimica electrolit
Substrat Codificare acoperire Ca(NOs), NH.H,PO, pH Ca/P
TiBAI4V HAP-0,85 10 mM 6mM 47 1,67
HAp-1
Tabelul 10. Conditiile experimentale utilizate pentru depunerile electrochimice
Conditii experimentale HAp-0,85 HAp-1
T 2. 2
Depunere Ton; ton 0,85 mA/cm~; 1s . 1 mA/cm®1s
J iorr: torr 0 mA/cm; 1s

electrochimica tifnp 20 min
galavanica in pulsuri femperatura 75 °C

Activitatea 1.41. Diseminarea rezultatelor
In cadrul proiectului component s-au stabilit proceduri de colaborare pe tot parcursul
proiectului, cat si utilizarea platformei atat pentru comunicare si evidentierea rezultatelor cercetarii.
Diseminarea rezultatelor primei etape s-a materializat prin:
- 2 lucrari publicate in reviste cotate ISI;
- 2 cereri de brevet;
- 9 lucrari prezentate la conferinte nationale si internationale.
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