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Rezumat

Teza de doctorat cu titlul ,Metode de obtinere si de prelucrare a
biomaterialelor pentru proteze umane” descrie principalele
metode de elaborare a titanului si a aliajelor sale pecum si
metode de obtinere a pieselor protetice din titan si aliaje de titan.
Cercetarile realizate privesc obtinerea straturilor biocompatibile
de hidroxiapatita prin procedeul pulverizarii termice in jet de
plasma si cu ajutorul fasciculului laser. Totodata, se prezinta
modul de realizare al unui biocompozit titan-hidroxiapaita cu
proprietati bioactive prin tehnica metalurgiei pulberilor si studii si
tehnologii de prelucrare mecanicd a implantelor din materiale
biocompatibile.
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Introducere

Noile evolutii si tendinte in domeniul cercetdrilor axate pe fondul unei
problematici complexe si extrem de importante, se refera la producerea si utilizarea
materialelor biocompatibile pentru proteze umane. Proprietdtile de exceptie ale
acestora in mediului biologic indica utilizarea biomaterialelor metalice in sfera
organismului uman, ca material de implant.

Conform unei definitii mai general si oficial aprobata (Williams, 1987), un
material cu biocompatibilitate optima este acela care nu determina nici o reactie
adversa a tesutului. De asemenea, se asteaptd din partea materialului implantat sa
reziste oricarei tensiuni fiziologice fara sa prezinte vreo schimbare dimensionala
substantiald, deformare a formei. Implanturile trebuie s& reziste oricarui atac
coroziv din partea fluidelor fiziologice.

Din aceste motive, materialele lor constituente trebuie sa respecte cu
strictete o serie de cerinte: sa fie destul de rezistente pentru a face fata oricarei
forte ce pot fi aplicate asupra lor pe timpul duratei lor de viata proiectata, sa aiba
capacitatea de a fi prelucrate in orice configuratie si forma necesara, trebuie sa nu
altereze compozitia electrolitica a plasmei sau a tesuturilor, sa nu cedeze la
coroziune electrochimica prin formare de celule galvanice, sa nu interfereze cu
mecanismul normal de aparare al corpului, sa@ nu conduca la formarea de celule
cancerigene.

Unul din criteriile pentru alegerea biomaterialelor este compatibilitatea
proprietatilor mecanice. Astfel, dintr-o gama larga de biomateriale se vor alege
acele materiale care au proprietati mecanice cat mai apropiate de cele ale tesutului
Cu care urmeaza sa interactioneze.

Ca biomateriale, se folosesc o0 gama larga de materiale metalice (titanul si
aliajele sale, oteluri inoxidabile, aliaje Co-Cr, aliaje nobile, etc.), ceramice
(hidroxiapatita, alumina, zirconia, vitroceramica, etc.), polimerice (polietilena,
polipropilena, poliuretanul, etc.), compozite.

Hidroxiapatita este unul din biomaterialele foarte des folosite ca material de
inlocuire a osului in restaurari dentare si implante ortopedice, datorita structurii sale
chimice ce este similara cu cea a osului.

Studiile arata ca hidroxiapatita este biocompatibild cu tesutul osos avand
proprietati de osteointegrare bune. Mai mult, hidroxiapatita este considerata unul
dintre cele mai bune materiale bioactive folosite in aplicatii medicale, dar
proprietdtile mecanice scazute in comparatie cu osul uman, determina o utilizare
limitata mai ales ca implant ce este supus la sarcini mari.

In diverse aplicatii biomedicale, titanul si alte tipuri de aliaje pe baza de
titan sunt utilizate si pentru alte caracteristici deosebite, cum sunt: proprietatile lor
de memoria formei sau superelasticitate, proprietati complet noi comparativ cu cele
ale aliajelor metalice clasice.

In ultimii ani se apeleaza tot mai mult la aceste materiale pentru realizarea
de diverse proteze (sold, genunchi, cot, etc.) pentru inlocuirea din diverse cauze
(accidente, diverse boli), in realizarea de implante, diverse dispozitive. Acest lucru a
justificat si interesul tot mai mare in dezvoltarea materialelor biocompatibile si in
metodele de obtinere a acestora.
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Asadar, avantajele utilizarii titanului si a aliajelor sale impun orientarea
cercetarilor in directia realizarii unor biomateriale tot mai avansate si perfectionate,
cu biocompatibilitate ridicatda, de uz medical cat mai diversificat.

Dar in prezent, producerea materialele biocompatibile care au la baza titanul
si aliajele de titan, se realizeaza cu costuri foarte ridicate, ceea ce necesita o alta
directie de cercetare, in vederea dezvoltarii de tehnologii la costuri mai reduse.

La randul lor, tehnicile medicale care presupun folosirea biomaterialelor,
compatibile cu corpul uman, precum si metodele de interventii si investigatii clinice
au devenit extrem de sofisticate. Daca in trecut tehnicile medicale erau bazate pe
principiul refacerii biologice naturale, acum sunt utilizate tehnicile medicale care
presupun folosirea dispozitivelor realizate din biomateriale pentru refacerea mai
rapida a tesuturilor sau a functiilor umane, deoarece se reduce perioada de
inactivitate a pacientilor.

Obiectivele de cercetare si dezvoltare in acest domeniu trebuie sa imbine
pregatirea si cunostintele din multiple domenii de specializare iar acest caracter
interdisciplinar necesita corelarea eforturilor specialistilor din diverse domenii de
activitate, deopotriva fascinante si impresionante si impune atentie la evitarea
dificultatilor.

Ingineria materialelor este direct implicata in domenii de activitate a caror
diversitate suporta o permanenta expansiune. Alaturi de domeniile traditionale apar
tot mai multe aplicatii in medicina, generate atat de cerintele deosebite impuse de
practica cat si de continua evolutie a medicinii ca stiinta. Astfel, prin aparitia
conceptului de biocompatibilitate este necesara folosirea unor materiale de sinteza
compatibile cu corpul uman cu un spectru larg de proprietati si transformarea lor in
dispozitive medicale care sa corespunda unor parametrii functionali strict impusi.

Asadar, tema lucrarii ,Metode de obtinere si de prelucrare a
biomaterialelor pentru proteze umane”se inscrie intr-un domeniu de mare
interes si actualitate, care ofera o arie extrem de larga de aplicatii practice si noi
perspective in ceea ce priveste performantele tehnice ale dispozitivelor obtinute.

Teza incepe cu o prima parte intitulata ,Introducere” care prezinta tema
propusa spre cercetare, tendinte ale cercetdrilor si utilizérii materialelor
biocompatibile, prezentarea continutului lucrarii, structurat in sase capitole care
imbina abordarile de ordin teoretic cu cele nemijlocit practic.

In capitolul I sunt prezentate principalele metode de obtinere si de
prelucrare a titanului si a aliajelor sale. Sunt prezentate metode de obtinere prin
turnare, obtinerea de pulbere de titan, obtinerea de aliaje prin tehnica metalurgiei
pulberilor, prelucrare prin deformare, electroeroziune, si tehnici de sudare a aliajelor
de titan, precum si o comparatie a metodelor din punct de vedere calitativ si
economic.

In capitolul II sunt redate cerintele impuse materialelor biocompatibile
(oteluri inoxidabile, aliaje Co-Cr, materiale polimerice, titanul si aliaje sale,
materialele ceramice), sunt realizate incercari experimentale de depunere de
straturi biocompatibile de hidroxiapatita prin pulverizare termica in jet de plasma3,
sunt realizate incercari de aderenta si sunt prezentate analize micrografice, analize
de raze X, etc.

Capitolul III este dedicat cercetarilor de obtinere a unui compozit titan-
hidroxiapatita prin tehnica metalurgiei pulberilor. Sunt prezentate etapele realizarii a
doua tipuri de compozite cu concentratii diferite dupa care sunt prezentate
rezultatele investigatiilor micrografice, analize chimice a suprafetelor, analize cu
raze X.
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Capitolul IV descrie obtinerea de straturi biocompatibile depuse pe substrat
din aliaj cu baza de titan cu ajutorul fasciculului laser. Capitolul cuprinde o parte
introductiva in care sunt prezentate principiile de baza ale procedeului dupa care
sunt prezentate rezultatele obtinute in urma experimentelor de depunere de straturi
biocompatibile de hidroxiapatitd cu ajutorul laserului. Este prezentatd metodologia
procedeului urmata de analize micrografice, chimice si analize cu raze X.

Capitolul V prezinta studii si cercetari experimentale cu privire la prelucrarea
mecanica a biomaterialelor din aliaj de titan. Sunt redate principalele metode de
prelucrare mecanica si incercari experimentale realizate.

Capitolul VI - ultimul, intitulat ,Concluzii”, rezuma cele prezentate pe
parcursul tezei si mentioneaza contributiile autorului.
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1. METODE DE OBTINERE A TITANULUI SI A
ALIAJELOR SALE

Chimistul suedez Jakob Berzelius a reusit sa obtina in 1825 primele probe
de titan metalic, prin reducerea K,TiFg cu sodiu metalic. In 1925 van Arkel si Boer
au obtinut titan metalic prin disocierea termica a TiCls [7].

Pana in anul 1940 titanului i s-a acordat mai mult un interes stiintific decat
practic. Schimbarea radicald s-a produs prin aparitia procedeului propus de W. Kroll
care consta in reducerea TiCl, cu calciu sau magneziu. Costurile insa erau prea
ridicate pentru a putea permite infiintarea unei linii tehnologice.

Titanul metalic de nalta puritate a fost obtinut numai prin tehnica vidului
inaintat.

Productia mondiala de titan depaseste 100 000 t anual. Cea mai mare parte
se obtine prin procedeul Kroll care comportd urmatoarea reactie:

obtinerea tetraclorurii de titan TiO, + 2Cl; + 2C « TiCly + 2CO
reducerea TiCly + 2Mg <> 2MgCl, + Ti

Tetraclorura de carbon se reduce magnezotermic fintr-un reactor sub
atmosfera de argon. Clorura de magneziu formata si magneziul in exces se spala cu
apa si acid clorhidric diluat sau se separa prin distilare, reziduul fiind format din asa-
zisul “titan spongios” care se purifica prin procedeul lui Arkel si De Boer:

Tily & Ti+2];

Prin inlocuirea magneziului cu sodiul (metoda Degussa), procedeul de
sinteza a titanului sufera modificari. Avantajul acestui procedeu consta in faptul ca
titanul spongios este mai pur.

Titanul spongios este apoi topit in instalatii speciale de elaborare/turnare,
cum sunt cele cu arc electric sub vacuum (figura 1.1). In aceste cuptoare, arcul
electric ia nastere intre catodul consumabil (din titan) si creuzetul din cupru, la o
intensitate a curentului de 15-40 kA si un nivel de vacuum de 10”2 mbar.
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Figura 1.1 Instalatie de elaborare a titanului nealiat cu incalzire prin arc electric: a) dispozitiv
de comanda a electrodului; b) garniturd de etansare; c) tija de ghidaj; d) racord vacuum/gaz

inert; e) incinta de topire; f) electrod consumabil; g) racord vacuum; h) creuzet din cupru; i)
incintd de racire cu apa; j) titan topit; k) lingou de titan solidificat [7].

#

Alte metode de purificare folosesc cuptoare cu jet de electroni (figura 1.2)
sau cu plasma. In toate cazurile, pentru obtinerea unor grade multumitoare de
puritate, sunt necesare mai multe retopiri succesive.
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12 Metode de obtinere a titanului si a aliajelor sale — 1
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Figura 1.2 Instalatie de elaborare/turnare a titanului nealiat cu incdlzire prin jet de
electroni [7]

1.1 Elaborarea titanului si a aliajelor sale prin topire

1.1.1 Elaborarea prin topire/retopire in vid cu arc electric

Procedeul de elaborare prin topire/retopire in vid cu arc electric (Vacuum
Arc Remelting - VAR ) este primul procedeu folosit pentru elaborarea titanului si
aliajelor sale de inaltd puritate, atat din punct de vedere cronologic, cat si ca
utilizare. Acest procedeu comportd doud variante: topirea cu electrod consumabil,
respectiv topirea cu electrod neconsumabil.

1.1.2. Procedeul cu electrod consumabil
Principiul procedeului cu electrod consumabil (Consumable Electrode Melting

- CEM) se bazeazd pe topirea impreuna a componentilor aliajelor, amestecati
mecanic in prealabil, pentru a forma electrodul, si trecerea lor in baia topita prin
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1.1 - Elaborarea titanului si a aliajelor sale prin topire 13

intermediul arcului electric. Procesul tehnologic decurge in doua etape, indiferent

de capacitatea instalatiei:

1) Elaborarea in cristalizor (polul pozitiv) prin topirea electrodului (polul negativ).
La terminarea acestei etape, se modificd parametrii curentului pentru a se
realiza o supraincalzire necesara turnarii. Indiferent de parametrii topirii, dupa
turnare mai ramane o cantitate importanta de material pe peretii
cristalizorului.

2) Turnarea materialului topit in forma de turnare, fie direct, fie prin intermediul
unui jgheab, care are rolul de a indeparta prin decantare o parte din
incluziunile solide.

Procedeul CEM este economic pentru obtinerea de piese de dimensiuni mari
sau in serie mare, fara pretentii deosebite in ceea ce priveste puritatea si
omogenitatea. Pe de alta parte, nu se pot elabora sau turna aliaje ale titanului
avand ca elemente principale de aliere metale cu punct de topire ridicat, cum sunt
Mo, Nb etc.

In interiorul pieselor turnate prin procedeul CEM apar indiferent de
precautiile tehnologice adoptate, doua categorii de defecte:

- incluziuni, ce pot fi clasificate in incluziuni cu densitate ridicatda, respectiv
incluziuni cu densitate joasa;

- segregatii.

Incluziunile cu densitate ridicata pot fi eliminate din piesele CEM prin retopiri
multiple urmate de rafinare, ceea ce ridica insa mult pretul de cost al produselor
finite.

Incluziuni cu densitate joasd sunt particule ce contin oxigen si/sau azot.
Datorita faptului ca baia metalica prezinta doar o zona redusa in care temperatura
depaseste 1700 ©°C, se dizolva foarte incet. Acest efect este foarte pregnant la baza
lingoului. S-a demonstrat ca nici o tehnologie CEM nu poate inlatura complet
incluziunile cu densitate joasa [35].

Segregatiile ce apar in piesele sau lingourile din titan turnate prin procedeul
CEM sunt rezultatul a trei cauze principale [11]:

a) volumul baii metalice este redus, iar metalul care patrunde este neomogen;

b) elementele de aliere volatile se evapora la suprafata baii metalice si se
condenseaza pe peretii reci ai cristalizorului; rezultd o zond marginala cu
continut ridicat in elemente volatile.

c) Procesele din timpul topirii si solidificarii conduc la formarea de segregatii
macroscopice si microscopice.

1.1.3 Procedeul cu electrod neconsumabil

Procedeul cu electrod neconsumabil se bazeaza pe producerea unui arc
electric intre electrod (realizat din W, Mo, Ta sau grafit) si incarcatura cuptorului,
generandu-se astfel caldura necesara elaborarii.

Fata de procedeul cu electrod consumabil, cel cu electrod neconsumabil
prezinta cateva avantaje:

1. costurile sunt mai reduse in comparatie cu situatia utilizarii electrozilor
consumabili (acestia sunt specifici fiecarui aliaj in parte si se obtin prin
procedee complexe); electrozii neconsumabili sunt universali;

2. cresterea temperaturii bdii metalice, prin marirea timpului de topire,
nerealizabila in cazul metodei cu electrod consumabil. In acest mod
puritatea poate fi crescuta prin dizolvarea incluziunilor cu densitate scazuta;
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14 Metode de obtinere a titanului si a aliajelor sale — 1

3. este mai usor de utilizat, in cazul metodei cu electrod consumabil, viteza de
cobordre a electrodului trebuie corelatd cu viteza de topire, complicand
manipularea instalatiei. Arcul produs de electrodul neconsumabil poate fi
ajustat mai bine, campul termic in baia metalica fiind mai omogen;

4. calculul masei incarcaturii de material metalic, al timpului de topire si al
intensitatii curentului electric este mai simplu;

5. stropirea la suprafata baii metalice este mai putin intensa;

6. se pot elabora aliaje cu compozitii foarte diferite.

Existenta dupa turnare a microsegregatilor influenteaza negativ rezistenta la
coroziune si biocompatibilitatea pieselor finite prin cel putin doud efecte:

a) formarea de micropile electrice de compozitie intre regiunile cu compozitie

chimica diferita;

b) aparitia de zone bogate in elemente de aliere, care reduc biocompatibilitatea
. locala.
In vederea obtinerii unei structuri cat mai omogene la elaborarea cu electrod
neconsumabil, se recomanda efectuarea a cel putin doua retopiri, respectandu-se
urmatoarele conditii:

1. temperatura de topire a elementelor de aliere sau a prealiajelor introduse nu
trebuie sa depdseasca cu mai mult 400 - 500°C temperatura de topire a
aliajului, pentru a evita formarea incluziunilor cu densitate ridicata;

2. la introducerea elementelor de aliere cu punct de fuziune ridicat parametrii
de topire si marimea granulelor trebuie alese corect, pentru a se realiza
dizolvarea la prima topire;

3. pentru evitarea distribuirii neomogene a elementelor volatile (Al, Cr, Mn,
etc) este necesara o presiune optima a gazelor reziduale neutre;

4. eliminarea neomogenitatilor prin topire zonald se realizeaza prin alegerea
corespunzatoare a intensitatii curentului electric si prin realizarea celei de-a
doua retopiri.

Electrodul neconsumabil trebuie sa indeplineasca o serie de cerinte ca:
punct de topire ridicat, emisie electronica foarte buna, conductibilitate termica si
electrica foarte buna, rezistenta mecanica buna. In cazul elaborarii de materiale cu
destinatie medicala, materialul din care se realizeaza electrodul neconsumabil nu
trebuie sa fie nociv pentru organism. Cei mai folositi sunt electrozii din W, Mo, Ta
sau grafit.

Procedeul de topire cu ajutorul arcului electric si electrod neconsumabil din
W se preteaza elaborarii/turnarii titanului pentru aplicatii medicale. Constructia unei
astfel de instalatii este un sistem unicameral, topirea si turnarea realizandu-se intr-o
singura incinta. Alimentarea tiparului cu material topit se realizeaza prin bascularea
creuzetului, fiind o curgere gravitationald; din acest motiv, instalatia nu se poate
utiliza decét la realizarea prin turnare a unor piese de dimensiuni reduse si forme
relativ simple. Circuitele de gaz protector si vid sunt simple, insa partea mecanica
de basculare a cristalizatorului este mai complexa.

1.1.4 Cuptoare cu fascicul de electroni
Principiul de functionare a cuptoarelor de elaborare cu fascicul de electroni si

vatra rece este prezentat fin figura 1.3 care ilustreaza schema de principiu a unei
instalatii pentru turnare continua.
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Figura 1.3 Instalatia EBCHM Johnson Metals de elaborare si turnare continua
a aliajelor de titan [15]

Instalatia este prevazutd cu doua tunuri electronice cu sistem de deflectie a
electronilor. Materia prima este introdusa continuu Tn vatra racita cu apa, topita de
primul tun electronic si supraincdlzitd in cel de-al doilea, in vederea rafinarii si
turnarii prin cristalizor.

Pana in 1983, procedeele cu fascicul de electroni au fost utilizate doar ca si
metoda economica de reciclare a titanului pentru retopire.

Dupa 1983, acest procedeu a inceput sa fie folosit pentru elaborarea de
aliaje complexe de finaltd puritate, prin separarea gravimetrica a incluziunilor cu
densitate crescutd. La ora actualda se considera ca prin incalzirea cu fascicul de
electroni se pot practic elimina si incluziunile cu densitate scdzutd. Au fost construite
instalatii de elaborare/turnare cu fascicul de electroni a aliajelor speciale de titan. In
figura 1.4 este prezentatda o instalatie (Uzinele de Microfusion - Gennevilliers,
Franta). Particularitatea acesteia consta in alimentarea vetrei cu materie prima
direct topita, de la un electrod consumabil.
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Figura 1.4 Instalatia EBCHM Microfusion [7]

Instalatia este destinata turnarilor de precizie ale unor piese din titan de dimensiuni
reduse si cuprinde:
- o incintd care poate fi vidatd la 10 - 10 Torr;
- un creuzet din cupru racit cu apa, care poate pivota in jurul axei sale;
- un tun electronic cu putere maxima de 150 kW;
- un electrod consumabil care se deplaseaza cu un servomecanism pneumatic;
- un cuptor cu incalzire rezistiva, in care se introduce tiparul, ce poate fi incalzit
la 1000°C.
Instalatia permite elaborarea/turnarea unor sarje de maximum 6-8 kg de aliaj
de titan, in 15-20 minute. Tiparele sunt realizate din grafit.
Principalul dezavantaj al procedeelor cu fascicul de electroni este
reprezentat de evaporarea elementelor volatile, in special Al si Cr datorita vidului
fnaintat necesar.
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1.1.5 Cuptoare cu plasma

Procedeul de elaborare cu plasma prezinta fata de cel cu fascicul de
electroni avantajul presiunii din incinta cuptorului, care poate fi apropiata de cea
atmosfericd. In aceste conditii pericolul patrunderii aerului la nivelul eventualelor
zone neetanse este scazut si se evita pierderea elementelor volatile. De asemenea,
prin incalzire cu plasma se pot atinge temperaturi foarte ridicate, cu dizolvarea
completa a incluziunilor de densitate joasda. Pe de alta parte energia termica
degajata de plasma nu poate fi controlatd precis, motiv pentru care structura
lingoului nu poate fi controlata corespunzator.

Schema de principiu a unei instalatii de elaborare a aliajelor de titan cu
plasma este prezentata in figura 1.5 O astfel de instalatie este prevazuta cu doud
surse de plasma montate in articulatii sferice. Una este destinata topirii incarcaturii
in vatra din cupru racitd cu apa, iar cea de-a doua, supraincalzirii la suprafata
cristalizorului. Cele doud surse se pot roti in articulatii cu unghiuri de pana la 159,
fiind actionate hidraulic si comandate manual sau automat. Gazele utilizate pentru
realizarea atmosferei inerte sunt Ar, He sau amestecuri ale celor doua.

RP250T = —RP75T

ey

VATRA — - CRISTALIZOR

—— LINGOU

MECANISM TRAGERE

Figura 1.5 Schema cuptorului cu plasma cu turnare continua [53]
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Principalele elemente care formeaza incluziunile de densitate joasa sunt
azotul si oxigenul. Ambele ridica temperatura de fuziune a titanului (temperatura de
topire a TiN, de exemplu este de 2950°C). In cazul procedeelor VAR, aceste
incluziuni nu se dizolva. In cazul sistemelor de elaborare cu plasma, se poate obtine
practic dizolvarea completda a acestor incluziuni prin armonizarea corecta a
parametrilor de lucru.

1.1.6 Elaborarea/turnarea in cuptoare cu inductie

Topirea prin inductie este un principiu dificil de aplicat metalelor reactive, cu
punct inalt de fuziune cum este titanul. In cazul aliajelor de inalta puritate ale
acestuia care trebuie sd onoreze cerintele aplicatiilor medicale, reactia dintre
topitura si creuzet poate conduce la o impurificare a acesteia. In aceste conditii
impurificarea depinde fundamental de compozitia suprafetei de contact a creuzetelor
si de timpul contactului dintre topitura si aceste materiale. Turnarea continua in
creuzetul rece impiedica in mare masura impurificarea topiturii. O astfel de instalatie
este prezentata schematic in figura 1.6 si prezinta urmatoarele componente
principale:

- incinta din otel inoxidabil cu pereti dubli;
- cristalizator segmentat, racit cu apa;

- inductor racit cu apa;

- sistem vibrator de incarcare;

- sistem de extractie a lingoului;

Figura 1.6 Elaborarea si turnarea prin inductie a aliajelor de titan, (principiul
turnarii continue in creuzetul rece) [51]
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Inductorul este alimentat de un generator de medie frecventa. Incinta se poate vida
si alimenta cu gaz inert. In cazul topirii in argon, continutul de azot si oxigen nu
creste, iar procentajul de elemente volatile nu se modificd. Agitarea topiturii este
foarte puternica.

Structura lingourilor din aliaje pe baza de titan obtinute prin acest procedeu
este omogena, cu graunti echiaxiali fini.

1.2 Tehnica realizarii pieselor protetice din titan prin
metalurgia pulberilor

Elaborarea biomaterialelor pe baza de titan prin procedeele metalurgiei
pulberilor prezintd o serie de avantaje fata de elaborarea clasica, prin topire [56]:

- controlarea cu precizie a compozitiei aliajelor;

- impiedicarea formarii incluziunilor, atat a celor cu densitate ridicatd, cat si a
celor cu densitate scazuta;

- obtinerea unor structuri omogene;

- nu mai apare atat de pregnant pericolul impurificarii aliajelor in contact cu
materialul creuzetului sau cu gazele reziduale, datoritd temperaturilor de
sinterizare mai joase decat cele de elaborare prin topire;

- preturi de cost mai scazute.

Obtinerea pulberilor din titan prezintd dificultati tehnologice deosebite,
datorate plasticitatii si reactivitatii chimice la cald a materialului.

Procedeele de macinare nu pot fi aplicate decat buretelui de titan, obtinut
direct din tetraclorura. Datorita impuritatilor pe care le contine, acesta este mai
fragil, putdnd fi macinat mecanic. Dupa rafinare, titanul mai pur este mai plastic,
nemaipretandu-se macinarii. Pulberile obtinute prin procedee pur mecanice sunt
impure (provenite din burete), deci nu pot fi utilizate in aplicatii medicale.

1.2.1 Producerea pulberilor

La ora actuala se utilizeaza doua variante de obtinere a pulberilor de titan
sau aliaje de titan de inaltd puritate:

1. Producerea pulberilor prin pulverizare din faza lichida necesit3,
in cazul titanului, instalatii foarte complexe. Atat sistemul de topire,
palnia de turnare, cat si zona de pulverizare sunt inchise intr-o incinta
vidata. Ca agent de pulverizare se utilizeaza argonul de inalta puritate.

2. Producerea pulberilor prin hidrurare-macinare-dehidrurare este
un procedeu care asigura un raport foarte bun calitate - pret.

Procedeul consta in hidrurarea titanului conform reactiei:

Ti + H2—>T|H2 + Q (1.1)

Urmeaza macinarea hidrurii de titan, urmata de eliberarea hidrogenului din
pulberea TiH, in vid, la cald. Hidrura de titan este foarte friabild, putand fi macinata
cu usurintd la nivel de micropulberi. Prin incalzire in vid se poate elimina practic
intreaga cantitate de hidrogen din titan. La o incalzire peste 640°C, incepe procesul
de descompunere a TiH, in aer la presiunea atmosferica. In vid, acest proces incepe
la temperaturi mai joase. Cu cresterea temperaturii, intreaga cantitate de TiH, se
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descompune iar datoritd scaderii importante a solubilitatii hidrogenului in faza B,
acesta difuzeaza spre exterior, eliminadndu-se prin sistemul de vidare. Dupa
dehidrurare, intre granulele pulberii apar slabe punti de sudura, care cedeaza la o
macinare usoara.

La I.M.N.R - SA. Bucuresti a fost realizata o instalatie pentru obtinerea
pulberilor de titan prin acest procedeu [4]. Instalatia este compusa din doua
cuptoare (unul pentru hidrurare ce poate fi alimentat cu hidrogen, iar cel de-al
doilea, pentru dehidrurare) conectate la un sistem de vidare. Cele doud cuptoare
sunt construite pe principiul incalzirii rezistive, realizdnd temperaturi de 900 -
950°C in conditiile unui vid de 107 torr. Dupa introducerea materiei prime, cuptorul
de hidrurare se videaz3 la 103 - 10 torr, dupd care se incilzeste la 700 - 750°C,
aceste conditii fiind mentinute timp de doua ore. Urmeaza racirea la 500 - 550°C si
introducerea hidrogenului la 75 - 150 torr. Cuptorul pentru dehidrurare se incarca
cu pulbere de TiH, asezat3 in straturi subtiri, pe talere, se videaz3 la rece la 107 -
10™ torr si se inc3lzeste la 800 - 9000°C. Instalatia mai dispune de un sistem de
recuperare a hidrogenului extras din pulbere. Pulberea de titan obtinuta are o forma
neregulatd, costurile fiind mai reduse decat in cazul pulverizarii.

1.2.2 Producerea aliajului Ti-6%AI-7%Nb prin metalurgia
pulberilor

Aliajul Ti-6%AI-7%Nb cu microstructura a+B a fost realizat pentru ca
biocompatibilitatea acestuia este superioara aliajului Ti-6%AIl-4V folosit in medicina,
pentru realizarea de implante. Realizarea aliajelor folosind metalurgia pulberii
permite constructia de piese cu geometrie complexa la un pret mai mic. Presarea se
realizeaza in jurul valorii de 1000-1500 C cu o presiune de 10-25 MPa. Aliajul
obtinut are compozitie chimica omogena, rezistenta la rupere mare si microstructura
Widmanstatten. Parametrii procesului au fost alesi cu scopul de a reduce continutul
de oxigen, azot, carbon si sa evite cresterea grauntilor in timpul presarii la cald.

Producerea aliajului Ti-6Al-7Nb prin metalurgia pulberii ofera un pret mai
mic si se pot realiza piese cu geometrie complexa aproape de forma finala.

Producerea pulberii de titan

Costul prepararii aliajelor de titan depinde foarte mult de costul pulberii de
titan. Titanul este obtinut prin metoda Kroll ce presupune reducerea clorurii de titan
(TICl4) cu magneziu rezultand in final titan poros. Titanul prezinta reactivitate mare
fata de oxigen, hidrogen, carbon si hidrogen. Prezenta acestor elemente cresc
duritatea. Prin macinarea titanului poros se poate obtine pulbere de titan cu
morfologie neregulata si cu un continut scazut de clor si oxigen (~ 2%). Aceasta
pulbere permite realizarea pieselor la un cost mai mic. Pulbere de titan de calitate
mai buna se poate obtine prin metoda electrodului rotativ, in acest proces se
folosesc bare de titan de fnalta puritate obtinute cu ajutorul unui fascicul de
electroni sau prin retopire cu arc in vid. Pulberea obtinutd are puritate mare si o
forma sferica ce asigura piesei densitate mare si proprietdti mecanice foarte bune.
Procesul are dezavantajul ca este scump, este folosit in aplicatii medicale unde este
necesara o siguranta mai mare [1].

La realizarea aliajului Ti-6Al-7Nb ca metoda de obtinere a pulberii s-a
folosit procedeul hidrurare-dehidrurare (HDH). Aceasta metoda se foloseste
deoarece are un cost mai scazut si continutul in oxigen este mai mic. Procedeul este
folosit la metale ca: titan zirconiu, niobiu deoarece aceste metale absorb cantitati
mari de hidrogen la temperaturi mari. La temperatura camerei solubilitatea
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hidrogenului in aceste metale este scazuta. In timpul racirii se formeaz& hidruri
fragile ce pot fi usor macinate. Incalzirea pulberii obtinute in vid Tnaintat duce la
eliberarea hidrogenului din pulbere [41].
Producerea aliajului
Producerea pieselor din aliaj de titan prin metalurgia pulberii comporta 2
etape: producerea pulberii apoi compactarea si sinterizarea pentru a obtine o piesa
solida. O presiune exterioara este aplicata pulberii pentru a creste densitatea, se
aplica de obicei o presiune uniaxiald. Presiunea se poate aplica la temperatura
camerei sau la temperaturi mai mari. Un punct important trebuie avut in vedere in
cazul producerii pieselor din titan si aliaje de titan prin metalurgia pulberii. Pe
suprafata titanului se formeaza oxizi ce ingreuneaza procesul. De aceea producerea
pulberii de titan este limitata, singurele metode folosite pentru producerea pulberii
sunt acelea care ofera o oxidare cat mai mica a pulberii [12]. O metoda de realizare
a implantelor din aliaje de titan prin metalurgia pulberii este amestecarea
componentelor. Aceastd metoda se utilizeaza pentru ca:
- prezinta costuri mai mici
- permite folosirea pulberii obtinute prin procedee mai ieftine ca de exemplu:
hidrurare-dehidrurare sau prin macinarea titanului poros obtinut prin metoda

Kroll.

- compactarea pulberii amestecate poate fi realizata la temperaturi scazute
datorita rezistentei la rupere scazute a pulberii de titan pur.

Pulberea de titan a fost obtinuta prin metoda hidrurare-dehidrurare.
Hidrurarea s-a realizat la temperatura de 500° C intr-un cuptor vertical timp de 3
ore la o presiune de 10> Pa. Dup3 ricire pand la temperatura camerei, hidrurile
fragile au fost macinate intr-un container de niobiu fara atmosfera controlata.
Dehidrurarea s-a realizat la temperatura de 500 °C in vid. Pulberea de niobiu se
obtine in mod similar numai ca temperatura de dehidrurare este mai mare de 800°
C. In tabelul 1.1 sunt prezentate principalele caracteristici ale pulberilor.

Tabelul 1.1 Caracteristicile pulberilor folosite la realizarea aliajului Ti-6%AI-7%Nb

Caracteristici Ti Nb Al
Dimensiunea medie a 4 9 33
particulelor (um)
Morfologie Unghiulara Unghiulara Sferica
Punct de topire (°C) 1670 2468 660

Dupa amestecare, pulberea a fost presata uniaxial la rece cu o presiune de
40 MPa in matrite cilindrice de 20 mm. Dupa aceasta, probele au fost capsulate in
vid intr-o matritd de cauciuc si presate izostatic la rece (CIP) la o presiune de 300
MPa timp de 30 s.

Presarea la cald uniaxiald s-a realizat in vid la o presiune de 102 torr cu o
presiune de compactare ce variaza intre 10-25 MPa. Temperatura de presare a fost
intre 1000-1500 ©C. Incalzirea s-a facut cu 10..30°C/min. Dupa atingerea
temperaturii de lucru probele au fost mentinute timp de o orda dupa care racirea s-a
facut in cuptor pana la temperatura camerei.

Rezultate

Probele din aliajul Ti-6%AI-7%Nb obtinute prin presare uniaxiala la cald
prezinta structurd Widmanstatten, 2 faze de solutii solide a si B avand porozitate
scazutd si densitate ce variaza intre 93,5 si 99,8%. Cantitatea microstructurii
Widmanstdtten creste cu cresterea temperaturii si presiunii.
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Valorile duritatii depind de temperatura de sinterizare variind intre 370 si
400 HV pentru epruvetele realizate la 1500 °C. Aplicand o temperatura mai scazuta
de sinterizare se obtine o structura neomogend, duritatea este mai mare.

Tabelul 1.2 aratd scaderea duritatii functie de cresterea temperaturii a
pieselor presate la presiunea de 20 MPA incalzite cu 20°C/min si racite in cuptor.

Tabelul 1.2 Duritatea functie de temperatura de sinterizare

Temperatura 1100 1200 1300 1400 1500
(°©)

Duritate (HV- | 680-720 590-670 530-580 450-520 370-400
0.2)

Se observa ca microstructura Widmanstatten este distribuita uniform fin
proba Figura 1.7, zona alba este faza a, faza B are culoare mai inchisa.
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Figural.7 Microstructura probei presata la 1500° C cu o presiune de 20MPa si o viteza de
incalzire de 20°C/min. Marire 50x [77]

Probele presate la temperaturi mai mici, pana la 1300° C nu prezinta
microstructura Widmannstatten. In figura 1.8 se observa 2 faze (a+B), zonele sunt
impartite omogen sub forma de insule (pete) incastrate intr-o matrice de titan
imbogatit. In aceasta matrice de titan imbogatit sunt dizolvate cantitati scazute de
aluminiu si niobiu. Acest lucru indica faptul ca nu a fost timp suficient pentru difuzie
si formarea celor doua faze in intreaga piesa.
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Figura. 1.8 Microstructura probei presate la 1100° C cu o presiune de 20MPa si viteza de
incdlzire de 20° C/min. Marire 250 x [77]

in timpul incdlzirii aluminul se topeste si patrunde in pori. Aluminiul topit
este condus de fortele de capilaritate si tinde sa umple spatiul dintre particule
obtinut in urma compactarii (piesa cruda).

Una dintre problemele principale ce apar la realizarea aliajelor de titan prin
metalurgia pulberii este controlul suprafetelor interstitiale. Oxidarea suprafetei
impiedica sinterizarea aliajului datoritd metalelor reactive: titan si aluminiu.
Oxigenul, azotul, hidrogenul si carbonul pot duce la aparitia solutiilor solide dure
chiar si In cantitati mici, scazand astfel rezistenta la oboseala si rezistenta la rupere.

Analizele chimice facute pe pulberea de titan folositd pentru obtinerea
probelor tabelul 1.3 aratd un continut scazut de oxigen, carbon azot, avand
compozitia chimicd apropiate de gradul I.

Tabelul 1.3 Analiza cantitativa a elementelor insotitoare

Proba 0 C N H
Pulbere titan 0,0034 0,07 0,002 0,00204
(HDH)
Ti-6%AIl-7%Nb 0,046 0,09 0,005 0,00102
Concluzii

1 Presarea la cald uniaxiald a aliajului Ti-6%AI-7%Nb conduce la obtinerea
de probe ce au porozitate scazuta si microstructura a+p.

2. Producerea pulberii de titan prin procedeul hidrurare-dehidrurare este
eficientd, oferd cost mai scdzut productivitate mare, proprietati mecanice bune.

3. Microstructura Widmanstatten este obtinuta in toata piesa, cantitatea
acesteia creste cu temperatura de incalzire pentru presare si scade cu timpul de
incalzire.
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4. Probele presate la 15000 C cu o presiune de 20 MPa si timp de incalzire
de 20°C/min prezinta cele mai bune rezultate. Cresterea temperaturii sau a timpului
de mentinere conduce la cresterea  grauntilor [77].

1.2.3 Producerea unui nou aliaj de titan pentru implante
prin metalurgia pulberilor

Aliajele de titan B sunt cele mai bune aliaje pentru aplicatii medicale. Aceste
aliaje au proprietati mecanice bune, rezistenta la oboseala si rezistenta la coroziune
foarte bune. Aliajele de titan B au cel mai scazut modul de elasticitate, caracteristica
ce este corespunzatoare implantelor ortopedice. Un aliaj de titan B dezvoltat recent
pentru aceste aplicatii este Ti-35Nb-7Zr-5Ta. Metoda de realizare a acestui aliaj este
metalurgia pulberii aceasta fiind singura metoda prin care se pot obtine piese cu
structurd poroasa (pana la 50% porozitate), aceasta caracteristica este foarte
importanta deoarece imbunatateste procesul de osteointegrare. Probele din Ti-
35Nb-7Zr-5Ta au fost realizate prin metalurgia pulberii prin amestecarea pulberii
componentelor urmata de presare izostatica la rece si sinterizare la temperaturi
intre 900 si 1700 ©°C in vid.

Aliajele pe baza de titan s-au dovedit potrivite ca materiale pentru implante
ortopedice. Osul reprezinta principalul element de sustinere in corpul uman.
Defectele osului sau loviturile sunt refacute prin formarea unui nou tesut osos ce are
o structura similara cu cea a osului vechi [69].

Implantele metalice lucreaza sub actiunea unor sarcini complexe, intr-un
mediu salin, de aceea este necesar ca acestea sa aiba o buna rezistenta la
coroziune. Coroziunea implantului poate duce la eliberarea de particule sau de ioni
in corpul uman si se ajunge la reactii adverse.

Aliajul de titan pentru aplicatii ortopedice trebuie sa posede cateva
proprietati: rezistenta la coroziune, rezistentd mecanicd, biocompatibilitate, modul
de elasticitate scazut, buna osteointegrare.

Aliajul Ti-35Nb-7Zr-5Ta are modulul de elasticitate asemanator cu cel al
osului uman (55 GPa), acest aliaj nu contine elemente care ar putea produce efecte
adverse pe termen scurt sau lung, fiind considerat unul dintre cele mai bune aliaje
de titan pentru implante medicale [31,47].

Aliajul Ti-35Nb-7Zr-5Ta a fost realizat prin metalurgia pulberilor, o metoda
favorabila pentru producerea titanului poros, pentru acoperiri ce au proprietati
mecanice bune si o adeziune puternica cu substratul [49].

Producerea aliajului Ti-35Nb-7Zr-5Ta

Probele din acest aliaj au fost produse prin amestecarea pulberilor metalice
urmat de o presare izostatica la rece si o sinterizare obA!;inéndu—se un produs dens.
Toate pulberile au fost obtinute prin metoda hidrurarii. In cazul titanului pulberea a
fost produsa prin hidrurare in jurul temperaturii de 500 °C intr-un cuptor cu vid.
Dupa atingerea temperaturii titanul a fost mentinut 3 ore intr-o atmosfera de
hidrogen. Dupa racirea pana la temperatura camerei s-au obtinut hidruri fragile care
au fost macinate intr-un cuptor fara atmosferd controlata. Niobiu, zirconiu, si
tantalul au fost obtinute asemdndtor doar ca temperatura de incdlzire este de 800
OC In tabelul 1.4 sunt prezentate caracteristicile pulberilor.
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Tabelul 1.4 Caracteristicile pulberilor folosite la realizarea aliajului
Caracteristica Ti Nb Zr Ta
Dimensiunea 31,33 13,80 2,57 100,57

particulei (um)
Forma Unghiulara Unghiulara Unghiulara Unghiulara
Punct de topire 1670 2468 1850 2995
(°©)

Pulberea aliajului a fost amestecata timp de 15 minute intr-un amestecator
conic. Dupa amestecare, pulberea a fost presata la rece uniaxial la o presiune de 60
MPa. Dupd aceea probele au fost capsulate intr-o matrita flexibila in vid si s-a
aplicat o presare izostatica la rece la o presiune de 300 MPa timp de 30 s.

Sinterizarea s-a realizat intr-un creuzet de niobiu in vid inaintat (1077 torr).
Temperatura de sinterizare este 900-1700° C si viteza de incalzire este de
20°C/min. Timpul de mentinere este o ora, racirea facandu-se odata cu cuptorul.

Densitatea probelor variaza intre 91 si 94% obtinandu-se structura
omogend. Densitatea teoreticd a aliajului Ti-35Nb-7Zr-5Ta este 5,72/cm?. Valorile
duritatii variaza in functie de temperatura de sinterizare avand valori intre 70....350
HV.

in figura 1.9 se prezintd valorile microduritdtilor functie de temperatura de
sinterizare.

a0 1ann 1200 1400 1E00 1800

400 T = - - - 400
5 =8 " a5Q
L a0- - 300
ja k] !
.
= o+ ’ 4 250
= =
= '
—_ 200 . - 200
=] .
ERLE " - 152
= [

100 o 4 100

]
50 —T T T T = 1 o]

] T 1
GO0 GO0 1000 100 4200 300 1400 4508 4800 1700 1800
Temperatura ¢c)
Figura 1.9 Valorile microduritdtii in functie de temperatura de sinterizare [72]

in figura 1.10 este prezentatd densitatea functie de temperatura de
sinterizare.
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Figura 1.10 Densitatea functie de temperatura de sinterizare a aliajului Ti-35Nb-7Zr-5Ta [72]

La 900° C Figura 1.11 incepe formarea structurii bifazice Widmanstatten, in
principal datorita particulelor de niobiu care se comporta ca un agent de germinare
a fazei B.

Figura 1.11 Aliajul Ti-35Nb-7Zr-5Ta sinterizat la 900 °C [72]

intre 1000 si 1100° C (Figura 1.12 si Figura 1.13) se observd formarea
structurii a+B si incepe sa apara zone cu faza B omogene. Zonele au dizolvat o
cantitate mare de niobiu.
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Figura 1.13 Aliajul Ti-35Nb-7Zr-5Ta sinterizat la 1100 °C [72]

La 13000 C (Figura 1.14) are loc inceperea descompunerii particulelor de
tantal. Forma unghiulara a particulelor de tantal devine rotunda si dimensiunea
acestora scade pe parcursul aparitiei de zone B granita particulelor de titan si tantal
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devine difuzd la aceastd temperaturd. In zonele unde are loc descompunerea
elementelor stabilizante B (Nb si Ta) apare o structurd Widmanstatten.

Figura 1.14 Aliajul Ti-35Nb-7Zr-5Ta sinterizat la 1300 °C [72]

in Figura 1.15 se observd sfarsitul descompunerii niobiului si tantalului, apar zone
bogate in titan omogene.

Figura. 1.15 Aliajul Ti-35Nb-7Zr-5Ta sinterizat la 1500 °C [72]
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Figura 1.16 prezintda rezultatele obtinute care sunt mai bune decat structurile
probelor comerciale.

Concluzii

Figura 1.16 Aliajul Ti-35Nb-7Zr-5Ta sinterizat la 1700 °C [72]

Procedeul de amestec al pulberilor s-a demonstrat a fi eficient pentru
producerea aliajului. Aliajul are o densificare buna si o structura
corespunzatoare.

Rezultatele arata ca microstructura omogena de solutie solida B este
obtinuta 1n fintreaga piesa crescdnd cu cresterea temperaturii de
sinterizare. Odata cu inceperea dizolvarii elementelor stabilizante ale fazei
B la temperaturi mici de sinterizare are loc formarea unei solutii solide a
si B cu structurd Widmannstatten. Cu cresterea dizolvarii niobiului si
tantalului Tn matricea de titan la temperaturi inalte apare faza B.

Datorita dizolvarii complete a elementelor in matricea de titan (in jurul
temperaturii de 1500° C) se obtine o microstructura corespunzatoare si
bune proprietati mecanice.

Valorile duritatii obtinute pe probele realizate au aceleasi valori ca cele
obtinute prin tehnici conventionale (350 HV).

Zonele cu un continut mare de titan (acumulare de particule de titan)
rezultd datoritd unui proces de transport de masa ce apare in timpul
sinterizarii si aceste zone sunt responsabile de porozitatea finala.
Porozitatea este doritd deoarece se asigura o mai buna osteointegrare [8].

BUPT



30 Metode de obtinere a titanului si a aliajelor sale - 1

1.3 Tehnologii alternative in prelucrarea titanului si a
aliajelor sale

Unele firme au Tncercat sa evite problemele tehnice ale topirii/turnarii titanului
prin punerea la punct a unor tehnologii de prelucrare prin electroeroziune, iar altele
prin abordarea unor sisteme computerizate de prelucrare tridimensionala (tehnicile
CAD/CAM). Costurile unor astfel de instalatii s-au dovedit insa foarte ridicate, iar
tehnologiile relativ complicate si nu intotdeauna suficient de fidele morfologic, nu au
favorizat raspandirea acestora [27].

1.3.1 Sistemele CAD-CAM in prelucrarea titanului

Tehnicile CAD/CAM s-au limitat initial la piese de dimensiuni reduse [27,1]
mai nou insa se realizeaza subansamble care se solidarizeaza prin diferite tehnici
(sudura, lipire).

Procedeele de prelucrare mecanicd asistatd de calculator prezinta un mare
interes in tehnologia titanului datoritd mentinerii omogenitatii structurale si
calitatilor mecanice initiale ale materiei prime.

Aceste metode recunosc mai multe etape tehnologice, dupa cum urmeaza:

- achizitia datelor, de la nivelul modelului sau direct din cavitatea bucala a
pacientului, prin tehnici mecanice sau optice;
- prelucrarea datelor;
- realizarea piesei de morfologie dorita, prin frezare sau prin electroeroziune;
In cazul titanului a treia etapd se poate realiza atat prin frezare, cat si prin
electroeroziune [26, 65].

Unul dintre aceste sisteme este si Alldent, care functioneaza dupa urmatorul
principiu - relieful campului protetic este codificat cu ajutorul unui dispozitiv de
palpare mecanica. Ulterior, cu ajutorul unui program de calculator se realizeaza
designul piesei protetice, care este transmis dispozitivului de prelucrare mecanica
asistatd de calculator (cu comanda numericad), care utilizeaza in acest sens blocuri
prefabricate de dimensiuni corespunzatoare. Totul dureaza maxim 2 ore.

1.3.2 Prelucrarea titanului prin deformare

Prelucrarea titanului prin deformare speculeaza o alta proprietate
avantajoasa a materialului, si anume plasticitatea deosebita. Gratie structurii sale cu
cristalite fine, titanul pur si unele aliaje cum ar fi TiAlgV4 se pot prelucra prin
deformare la temperaturi care depasesc jumatatea valorii temperaturii de fuziune.

Sistemul Sankin (Japonia) utilizeazd deja acest procedeu la realizarea
bazelor protezelor totale superioare. Tehnologia presupune folosirea unei placi de
TiAlgV,4 cu grosimea de 0,55 - 0,57 mm care este asezata pe un model din materiale
speciale, in vederea cresterii rezistentei mecanice. Ansamblul este plasat intr-o
incintd care se videaza initial iar ulterior se umple cu Ar. Temperatura este ridicata
progresiv la 950°C, iar presiunea la 8kg/cm?. Viteza de deformare initiald este de
5x1072 mm/s. In decurs de o ord, placa atinge un nivel de plasticitate, care permite
adaptarea la suprafata modelului, rezultatele obtinute prezentand o acuratete
superioara celei obtinute cu aliajele Co-Cr turnate. Grosimea placii este suficienta
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pentru a evita distorsiunile eventuale in conditiile polimerizarii rasinii acrilice care va
suporta dintii artificiali.

O metoda originala de prelucrare prin deformare electromagnetica la rece,
utilizatd mai ales in tehnologia aerospatiala, a fost testatd de curand si in
stomatologie, in vederea realizarii placilor palatinale ale protezelor totale. Procedeul
consta in pozitionarea unei placi din titan nealiat cu grosime de 0,3 mm pe un model
duplicat din rasini epoxidice. Acest ansamblu este inserat intr-o incinta inchisa, in
dreptul unei bobine. Trecerea pentru scurt timp prin bobinad a unui curent electric cu
o frecventa de 50 kHz, furnizat de un generator cu o putere de minim 10 kJ,
determina aparitia unei presiuni magnetice care apasa si adapteaza placa din titan
la nivelul duplicat.

O tehnologie asemanatoare a fost dezvoltata in Japonia, prin inlocuirea
bobinei cu electrozi, intre care se produc descarcari electrice. Electrozii si piesa
supusa deformarii sunt cufundati intr-un fluid cu proprietati conductoare, iar la
momentul descarcarilor electrice, eliberarea crescutd de energie intr-un timp foarte
scurt (100 - 300 ps), determina aparitia unei presiuni considerabile (100 - 1000
MPa) in plasma de descdrcare. O mare parte a acestei energii eliberate este
transmisa sub forma mecanica (presiune hidraulica impulsiva) la nivelul placii din
titan, care este adaptata la suprafata modelului [7].

1.3.3 Prelucrarea titanului prin electroeroziune

Principiul de functionare al acestui procedeu constd in crearea, intr-un
mediu lichid favorabil, a unei serii continue de descarcari electrice prin scantei intre
un electrod de o formd specifica si blocul care urmeaza a fi prelucrat [64].
Prefabricatele utilizate reprezinta blocuri din titan forjate (cu structura si proprietati
mecanice superioare). Practic, forma electrodului de atac determina forma finala a
obiectului. Electrozii de forma particulara sunt obtinuti fie prin prelucrare mecanica,
fie prin galvanoplastie [34]. Aceasta metoda recunoaste douad variante principale
prelucrarea prin penetrare (in cadrul careia se folosesc electrozi de atac de forme
specifice (Figura 1.17) si prelucrarea prin decupare cu ajutorul unui fir prin
deplasarea firului-electrod. Procedeul electroeroziunii prin penetrare a fost
comercializat de Krupp inca din 1989, fara insd a cunoaste un real succes, mai ales
datoritd greutatii echipamentelor necesare. In paralel, s-au dezvoltat doud procedee
de prelucrare prin electroeroziune a intradosului coroanelor cu ajutorul electrozilor
din grafit obtinuti prin prelucrari mecanice, in Scandinavia (sistemul Procera -
Nobelpharma) si in Japonia. Cele douda metode presupun masurarea formei ce
trebuie obtinuta la nivelul modelului prin palpare mecanica (metoda scandinavica)
sau prin laser (metoda japonezd). Aceastda forma este reprodusa negativ la nivelul
electrozilor de lucru din grafit prin prelucrarea mecanica cu comanda numerica
(CAD-CAM), fie de asemenea prin electroeroziune.

Sistemul de decupare cu fir prin electroeroziune a fost preconizat mai ales
pentru prelucrarea ataselor ortodontice si a unor sisteme speciale, permitand
obtinerea de piese de mare complexitate. Combinarea celor doud variante ale
tehnicii electroeroziunii permite obtinerea de configuratii ce pot satisface cele mai
pretentioase cerinte clinice, la o calitate deosebitd a materialului [7].
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Figura 1.17 Procedeul de prelucrare a materialelor prin electroeroziune-metoda penetrarii [7]

1.3.4. Solidarizarea subansamblelor protetice din titan

Sudura de subansamble protetice intra in discutie mai ales in cazul obtinerii
acestora prin tehnologii combinate de electroeroziune, respectiv CAD/CAM [20,46]
dar si in cazul unor componente turnate.

Solidarizarea pieselor protetice din titan prin sudura este o alternativa
avantajoasad, datorita conductivitatii termice reduse a titanului (de cca 13 ori mai
redusa decat a aurului), care asigurd pdstrarea eficienta a energiei termice in locul
destinat sudurii. In aceste conditii, desi caldura specifica a titanului (0,523 J/K) este
de circa patru ori mai ridicata decat a aurului, de aproape doua ori mai mare decét a
paladiului si cu aproximativ 25% mai sporita decat a cobaltului, solidarizarea prin
sudura a pieselor din titan este de circa zece ori mai avantajoasa decat in cazul unor
piese corespunzatoare din aur, respectiv de trei ori mai profitabila decat in cazul
folosirii aliajelor Co-Cr.

Tehnicile conventionale de sudura utilizate in specialitate nu se pot aplica si
in cazul titanului, datorita stratului de oxid de titan care aAcoperé suprafata acestui
material si a reactivitdtii chimice crescute [29, 58, 75]. In aceste conditii sudura
titanului se poate realiza prin intermediul laserului sau cu ajutorul plasmei [61]. In
ambele cazuri, mediile de lucru vor fi protejate.

1.3.4.1. Sudarea cu laser

Dintre cele doua metode, sudarea cu laser pare a fi cea mai potrivita
deoarece se caracterizeaza prin mai multa acuratete si o afinitate mai redusa a
jonctiunii, comparativ cu metoda sudarii cu plasma.

Culoarea gri a titanului favorizeaza absorbtia de energie luminoasa, care in
opozitie cu culorile mai deschise ale altor aliaje dentare, le confera acestora un
comportament mai reflectorizant [80]. Datorita conductivitatii termice foarte reduse
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a titanului este posibila solidarizarea prin sudura cu laser a doua elemente metalo-
ceramice adiacente, fara afectarea placajului ceramic.

Nu se cunosc cu exactitate factorii care influenteaza proprietdtile mecanice
ale jonctiunilor sudate din titan, unii autori atribuind o atentie primordiald porozitatii
care apare la acest nivel [6]; altii considerand de o importanta majora modificarile
structurale si de compozitie [19], intrucat proprietatile mecanice ale titanului sunt
influentate major de impurificarea cu elemente ca O, N, C [50].

Puterea utilizata Tn sudura titanului cu laser poate fi controlata si
determinata prin intermediul a doi parametri: tensiune si durata impulsurilor.
Tensiunea controleazd energia de sudare, o ridicare a voltajului determinand
cresterea patrunderii sudurii. Durata impulsurilor determina diametrul fasciculului
incident, in raport direct proportional.

Sudurile experimentale au aratat ca in influentarea rezistentei la tractiune
rolul principal revine valorilor tensiunii (voltajului), in timp ce durata impulsurilor nu
reprezinta un factor semnificativ in aceasta privintda. Trebuie reamintit ca in
conditiile utilizarii parametrilor optimi de lucru, proprietatile mecanice ale imbinarilor
sudate cu laser sunt comparabile cu proprietdtile originale ale materialului.

Sudarea cu laser presupune utilizarea unor instalatii special destinate

acestui scop, cu puteri de 20 - 50 W, prevazute cu incinte de lucru izolate
corespunzator, operatiunile executdndu-se in medii protejate de Ar si sub control
vizual de mare precizie, gratie stereomicroscoapelor cu care aceste aparate sunt
dotate.
. Sudarea cu laser poate fi utilizata si la solidarizarea titanului la aliaje de Au.
In aceste conditii, in momentul sudurii, topirea locala antreneaza amestecarea celor
doua materiale la acest nivel. O astfel de imbinare intre doua materiale diferite pune
insd probleme fizico-mecanice si metalurgice in a caror minimizare designul
jonctiunilor joaca un rol important. Aceste aspecte sunt finca insuficient
documentate, necesitand cercetari ulterioare.

Practica de solidarizare provizorie cu cianoacrilati a subansamblelor ce
urmeaza a fi sudate sau lipite cu loturi este contraindicata in cazul titanului, intrucat
in ciuda asigurdrii unui flux corespunzator de gaz protector in timpul lucrului,
jonctiunea va fi contaminata cu C si O.

Instalatiile destinate sudarii cu laser mai pot fi utilizate cu succes si la
executarea de reparatii la nivelul infrastructurilor din titan turnate ca si la
echilibrarea tensiunilor din interiorul pieselor turnate dintr-o bucata.

Desi fascinante, tehnologiile de sudare cu laser aplicate in domeniul
stomatologic, prezinta inca unele neajunsuri, legate de posibilitatea aparitiei de
deformari, distorsiuni, microfisuri, posibil datorate relativei violente a procedeului si
a dificultatii in stabilirea parametrilor optimi de lucru. Nu in ultimul rand, pretul de
cost al instalatiilor limiteazd de multe ori extinderea pe scard larga a acestor
tehnologii.

1.3.4.2. Sudarea cu arc electric in plasma

Sudarea cu plasma prin tehnologia WIG presupune introducerea intre
electrodul refractar de wolfram si piesele destinate solidarizarii a unui arc electric.
Mediul de lucru va fi protejat, cel mai frecvent cu argon n cazul sistemelor deschise
si heliu in cazul incintelor inchise [10].

Desi literatura furnizeaza date importante in ceea ce priveste dimensiunea
optima a spatiului preexistent intre subansamble inainte de sudura pentru o mare
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parte dintre aliajele nobile [78] si nenobile [3] o serie de studii referitoare la sudura
titanului si a aliajelor sale [13, 43] nu au cuantificat aceasta valoare, desi
importanta ei a fost sugerata.

Incorporarea de oxigen constatata in sudura este consecinta captarii
acestuia de cdtre sarma de sudura din piesele supuse sudarii si din continutul de
oxigen rezidual din atmosfera de argon. Asa cum s-a mai aratat, incorporarea de
oxigen determind alterarea proprietatilor titanului in sensul cresterii rezistentei la
tractiune si reducerii alungirii la rupere [5, 54].

De-a lungul incalzirii titanului apar modificari in compozitia si dimensiunile
cristalelor. Modificarile structurale la nivelul zonei sudate, cu cresterea dimensiunii
cristalitelor, contraindica utilizarea acestei tehnologii la sudarea pieselor din titan de
dimensiuni reduse.

In legatura cu dimensiunea spatiului initial dintre subansamblele destinate
sudarii, s-a constat ca in cazul sudarii aliajelor nobile in aplicatii protetice, largirea
acestui spatiu a determinat cresterea rezistentei piesei finite, acest rezultat fiind
atribuit unei curgeri mai bune a aliajelor la nivelul spatiului de sudura. Cercetarile
similare asupra aliajelor de TiAlgV4 nu au putut stabili corelatii relevante in acest
sens. Totusi, nu trebuie omis ca largirea spatiului de sudura poate determina
distorsiuni mai importante ca urmare a contractiei la racire a sudurii. Oricum din
ratiuni de prudentd, portiunile subansamblelor protetice care necesita o adaptare
imediata si precisa nu vor fi plasate in vecinatatea viitoarelor arii de sudura.

Sudarea cu arc electric a titanului si aliajelor sale in atmosfera controlata de
argon reprezinta o tehnologie eficienta in constructia pieselor protetice. Sunt insa
necesare cercetari suplimentare in ceea ce priveste rezistenta la oboseala,
tratamentele termice, acuratetea adaptarii, caracteristicile metalurgice ale
jonctiunilor sudate, in vederea stabilirii parametrilor de lucru optimi, care sa asigure
rezultate constante si reproductibile [73].

1.4 Orientarea cercetarilor in perspectiva

1.4.1 Acoperirea cu hidroxiapatita a straturilor de suprafata
prin tehnica pulverizarii in plasma

In ultimii ani s-a acordat o atentie crescandd acoperii implantelor cu
hidroxiapatita, considerandu-se ca osteointegrarea s-ar produce mai rapid,
realizdndu-se o legatura directa os-implant.

Acoperirea implantelor din titan cu hidroxiapatita are rolul de a asocia
proprietatile biomecanice optime ale titanului cu biocompatibilitatea hidroxiapatitei,
in vederea inducerii unei osteogeneze de contact la nivelul zonei de interfata

Exista doud tehnologii complet diferite de acoperire a implantelor din titan
cu hidroxiapatita si anume: acoperirea prin pulverizare de particule ceramice pe
suprafata titanului si sinterizarea directd a ceramicii pe suprafata de titan. In cursul
procedeelor de acoperire, datorita temperaturii crescute, apar si produsi de
degradare a ceramicii, astfel cd la suprafatd vom avea, pe langa particule de
hidroxiapatita, fosfat de tricalciu, fosfat tetracalcic, precum si oxid de calciu. Pana la
ora actuald, nu exista o tehnologie de acoperire care sa permita obtinerea unui strat
pur de ceramica. Se presupune ca efectul unei suprafete rugoase se manifesta prin
aceea ca fibrele inconjoara picurile si adanciturile suprafetei rugoase creandu-se o
legatura mai puternica.
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Stratul superficial de ceramica induce in faza vindecarii oaselor o legatura
mecanica intre patul osos si implant, superioara fata de stratul superficial de pulbere
de titan. Astfel, contactul osos direct este superior in cazul hidroxiapatitei fata de
cazul implantelor cu strat superficial din pulbere de titan. De asemenea,
osteogeneza la interfata este superioara in cazul implantelor cu strat superficial din
hidroxiapatita fata de implantele din titan cu suprafata sablata.

Cercetarile efectuate vor viza aplicarea  hidroxiapatiatei pe suprafata
implantelor prin intermediul pulverizarii cu plasma si definirea  proprietatilor
stratului depus pe suprafata.

1.4.2 Procesarea unui biocompozit din Ti si HA prin
metalurgia pulberilor

Hidroxiapatita este considerata unul dintre cele mai bune materiale bioactive
folosite in aplicatii medicale, dar are proprietati mecanice scazute in comparatie cu
osul uman, de aceea utilizarea este limitata mai ales ca implant ce este supus la
sarcini mari.

Proprietatile mecanice ale materialelor metalice folosite la implante in
special titanul si aliajele sale pot sa suporte sarcini mari dar biocompatibilitatea este
mai scazuta decat biocompatibilitatea ceramicilor din fosfat de calciu. Pe langa
aceasta, implantele pot sa se separe de tesutul inconjurator datorita legaturii slabe
create intre implantul mecanic si tesut. O buna combinatie intre bioactivitatea
hidroxiapatitei si proprietdtile mecanice a metalelor se apropie de realizarea
biomaterialului perfect pentru aplicatii ce sunt supuse la sarcini.

1.4.3 Tehnica acoperirii cu hidroxiapatita folosind fasciculul
laser

Un alt procedeu modern de acoperire a substratului din Ti si aliaje cu baza
de Ti are la baza energia fasciculului laser.

Lucrarea de doctorat isi propune sa determine pe cale experimentalad
parametrii optimi ai unui asemenea proces de depunere a straturilor de
hidroxiapatia si sa caracterizeze morfologia stratului, transformarile aparute in
substrat si reactiile de interfatd care se initiaza intre cele doua componente ale
sistemului.
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2. CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND
PROCESUL DE PULVERIZARE TERMICA

2.1. Matricea de cerinte impuse materialelor selectate
pentru proteze umane

O multitudine de cerinte sunt impuse materialelor biocompatibile folosite la
fabricarea implanturilor, utilizate la randul lor pentru a ajuta sau finlocui functiile
tesuturilor sau a organelor umane.

Aceste cerinte depind de: scopul implantului, compozitia si proprietatile
acestuia, aspecte economice.

Proprietatile de suprafata ale materialului joacd un rol deosebit de
important: reactiile biologice ale organismului cu materialele straine au loc la
suprafata cel putin in perioada imediat urmatoare implantarii si sunt responsabilii
principali in decizia organismului de a accepta sau respinge implantul. Implanturile
pot fi confectionate dintr-un singur material dar foarte adesea dispozitivele sunt
combinatii cu aceste materiale.

Materialele biocompatibile trebuie sa indeplineasca o serie de cerinte:

e sd nu transmitd toxine, cum ar fi Co-Cr, care pot duce la aparitia cancerului;
e riscul posibilitatii asocierii cu coroziunea a aliajelor de implant in interiorul
organismului sa fie redus;
e duritate bund, rezistentd la coroziune (materiale pentru bisturie, articulatii
sferice si valve);
e stabilitate termica, rezistenta la temperaturi ridicate, performante bune,
comportare buna la sudare, prelucrare usoara;
continut scazut de impuritati, rezistenta la oboseala;
proprietdti mecanice bune, superioare, usor de modelat;
gust neutru pentru aliajele folosite in domeniul ingineriei dentare;
rezistenta la rupere;
caracter nealergic si netoxic;
greutate redusa;
sa formeze un strat aderent si pasiv la suprafata, care se caracterizeaza prin
proprietati bune la coroziune;
rezistenta la rupere si la tractiune cand necesita durata lunga de viatg;
inerte n fluidele din organism (ex. ceramica);
rezistentd mare la compresiune;
stabilitate a dimensiunilor;
sa corespunda estetic pentru o serie de aplicatii (ex. ceramica in materiale
dentare);
usor de fabricat atat la dimensiuni reduse cat si la dimensiuni mari;
e coeficient de frecare redus;
e biocompatibilitate ridicata - formeaza legaturi directe cu tesutul, actioneaza
ca un ghid al scheletului in cresterea oaselor (hidroxiapatita);
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2.1.1 Oteluri inoxidabile austenitice

Otelurile inoxidabile austenitice se caracterizeaza prin continut scazut in
carbon ( C<0,1%) si un continut de 12...25% Cr si 8....30% Ni, avand o stabilitate a
austenitei pana la temperaturi foarte scazute.

Otelurile inoxidabile austenitice reprezintd o pozitie de varf a gamei de
oteluri inoxidabile atat din punct de vedere al performantelor cat si a pretului de
cost ridicat. Sunt materiale care prezinta caracteristici mecanice deosebite:
rezistenta buna la coroziune, se prelucreaza usor prin deformare plastica si au o
buna comportare la sudare. Otelurile inoxidabile austenitice rezistd bine la diversi
agenti corozivi. Utilizarea lor este adeseori limitata de slaba rezistentad la coroziune
sub tensiune, mai ales in medii formate din solutii de cloruri si la temperaturi
ridicate.

In domeniul otelurilor inoxidabile austenitice s-au intreprins numeroase
cercetari si se cunoaste cu destula exactitate influenta compozitiei chimice asupra
caracteristicilor mecanice, asupra rezistentei la coroziune si asupra reducerii pretului
de cost.

Otelurile inoxidabile austenitice in special 316 si 316L sunt de obicei cele
mai folosite pentru fabricarea implanturilor. Otelul inoxidabil cu continut scazut de
impuritati este potrivit pentru fabricarea implanturilor.

Singura diferenta intre compozitia otelurilor inoxidabile 316 si 316L este
continutul de carbon. O mare parte a proprietatilor se obtin prin tratament termic
sau in urma prelucrarii prin deformare la rece (pentru o rezistenta si duritate mare).
Chiar si otelul inoxidabil 316L poate coroda in interiorul corpului uman in anumite
conditii de tensiuni mari si regim cu continut de oxigen scdzut. De aceea otelul
inoxidabil se foloseste doar pentru implanturi temporare ca placi, suruburi.

2.1.2 Aliajele Co-Cr

Se utilizeaza in stare turnatd sau deformata plastic. Existenta unui strat
stabil de pasivizare de Cr,0 le confera o rezistenta deosebita la coroziune, si au o
rezistenta la uzura foarte ridicata.

Cromul si molibdenul sunt cele mai importante elemente pentru rezistenta la
coroziune. Pentru ca un aliaj Co-Cr sa aiba o rezistenta la coroziune ridicata si sa
fie biocompatibil continutul cromului trebuie sa fie mai mare de 20%. Un continut de
carbon mai mic de 0,02% asigura ca nu se formeaza precipitari de carburi ce pot
conduce la fragilizare, crescand riscul ruperii.

Vitallium este un aliaj Co-Cr ce nu contine nichel si beriliu, are o structura
fina si uniforma oferind aliajului rezistenta si o buna ductilitate. Vitallium este folosit
la implanturi ortopedice unde durabilitatea si biocompatibilitatea sunt foarte
importante. Datorita proprietatilor sale excelente se pot realiza implanturi dentare
de dimensiuni mici fara sa se piarda rigiditatea.

Aliajul este rezistent la fluidele corpului cu care intra in contact pastrandu-si
luciul, nu determina aparitia gustului metalic ce apare la alte aliaje metalice,
dantura avand un aspect corespunzator.

Vitallium este folosit la realizarea si a altor implanturi umane: la articulatii
de sold, a cotului, genunchilor.
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2.1.3 Materiale polimerice

Polimerii pot fi:
1. Organici sunt pe baza de carbon. Ei pot fi:
biologici: proteine, polizaharide, poliaminoacizi;
sintetici: polietilena, policarbonatul, polistirenul.
2. Anorganici - sunt pe baza de alte elemente anorganice cum sunt: fosforul sau
siliconul.
Proprietatile polimerilor anorganici sunt:
- nu sunt inflamabili;
au stabilitate termica;
- sunt rezistenti la solventi;
au stabilitate la radiatiile gama;
Proprietatile mecanice ale polimerilor sunt sensibile la schimbarea
temperaturii mediului.

Polimerii poseda o banda larga de comportamente mecanice si pot fi: fragili,
ductili sau combinatii ale acestora. Spectrul folosirii materialelor plastice este vast
si merge de la endoproteze (polietilend) sau un component al fetei (silicon) pana la
umplerea golurilor (poliamida, poliuretan). Aceste implanturi sunt aproape
intotdeauna in contact cu séngele si trebuie sa indeplineasca cateva conditii:

- stabilitate mecanica si termica;
- absenta monomerilor liberi toxici;
- absenta impuritatilor

2.1.4 Titanul si aliajele sale

Datorita excelentei sale biocompatibilitati si a altor proprietati favorabile,
titanul nu mai poate lipsi din medicind dentara modernd. Utilizarile lui in acest
domeniu sunt fintr-o continua dezvoltare. Titanul se utilizeaza 1n cantitati
impresionante sub forma de elemente prefabricate cum sunt implantele endoosoase
si suruburi parapulpare. Se pot realiza elemente de forma particulare: coroane,
punti, proteze, realizarea de proteze totale pentru maxilarul superior, la articulatii,
diverse elemente de fixare, etc.

Utilizarea titanului ca biomaterial:

- titanul are o excelentd rezistenta la coroziune, superioara oricaror altor
aliaje;

- are o biocompatibilitate absoluta;

- caracter absolut nealergic si netoxic;

- greutate redusa;

- conductibilitate termica similard smaltului natural de 13 ori mai mica decat a
aurului si de 3 ori mai mica decat a Co - Cr;

- gust neutru ( nu determind "gust metalic");

- neutralitate galvanica in cavitatea bucala;

- transparenta la radiatiile X.
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2.1.5 Materiale ceramice

Ceramica este un compus anorganic care contine elemente metalice si

nemetalice legate prin legaturi ionice sau covalente.
Avantajele folosirii materialelor ceramice:

- suntinerte in fluidele din organism;

- au rezistenta mare la compresiune;

- densitate mai redusa decat cea a majoritatii metalelor;

- se pot folosi la temperaturi ridicate;

- stabilitate a dimensiunilor;

- au duritate extrem de ridicata si rezistenta la uzurg;

- au conductivitate termica redusa;

- pot fi transparente sau translucide si corespund din acest punct de vedere

estetic pentru o serie de aplicatii (materiale dentare);

- 1n general nu sunt toxice;

- sunt usor de fabricat atat la dimensiuni reduse cat si la dimensiuni mari;
Dezavantajele materialelor ceramice:

- nu pot fi prelucrate prin deformare plastica la rece;

- au rezistenta la tractiune slaba chiar daca nu au defecte (fisuri, crapaturi);

- sunt fragile mai ales la solicitari de intindere si forfecare ;

- au rezistenta redusa la oboseal3;

- prelucrarea prin aschiere necesita scule speciale;

- conductivitatea termica redusa le face sensibile la socuri termice;

Hidroxiapatita este cel mai important constituent al oaselor si dintilor.
Hidroxiapatita sintetica cristalina cu cristale nanometrice a fost recunoscuta ca unul
dintre cele mai importante materiale de finlocuire a oaselor in ortopedie si
stomatologie. Aceste utilizari se datoreaza proprietatilor chimice si biologice foarte
bune are o biocompatibilitate ridicatd - formeazad legaturi directe cu tesuturi,
actioneazd ca un ghid si schelet in cresterea oaselor [7].

In ultimii 15 ani s-a acordat o atentie crescanda acoperii implantelor cu
hidroxiapatita, deoarece osteointegrarea se produce mai rapid, realizandu-se o
legatura directa os-implant.

Acoperirea implantelor din titan cu hidroxiapatitd are rolul de a asocia
proprietatile biomecanice optime ale titanului cu biocompatibilitatea hidroxiapatitei,
in vederea inducerii unei osteogeneze de contact la nivelul zonei de interfata.

Stratul superficial de ceramica induce in faza vindecarii oaselor o legatura
mecanica intre patul osos si implant, superioara fata de stratul superficial de pulbere
de titan. Astfel, contactul osos direct este superior in cazul hidroxiapatitei (76% din
suprafata implantului), fatd de 60% in cazul implantelor cu strat superficial din
pulbere de titan. De asemenea, osteogeneza la interfatda este superioara in cazul
implantelor cu strat superficial din hidroxiapatita fata de implantele din titan cu
suprafata sablata [7].
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2.2 Metode de acoperire cu hidroxiapatita a implantelor
din titan

2.2.1 Acoperirea implantelor cu hidroxiapatita prin metoda
pulverizarii in plasma

2.2.1.1 Stadiul actual al tehnologiilor de pulverizare termica a
straturilor ceramice

Tehnologiile de acoperire termica prin pulverizare a straturilor ceramice
sau metalo-ceramice sunt relativ noi. Aceasta, in primul rand datorita
incompatibilitatii dintre acestea si materialul de baza ceea ce a facut pana nu demult
imposibila utilizarea acestora ca straturi de protectie.

Cercetari in domeniul stiintei materialelor au relevat faptul ca exista
materiale (Mo, aliaje NiAl, NiCrAlY) compatibile atadt cu materialele ceramice cat si
cu cele metalice realizdnd cu acestea legaturi de tip Van der Waals, de tip chimic,
microsuduri, etc. Aceste materiale sunt utilizate ca strat intermediar intre materialul
de baza (metalic) si cel de adaos (ceramic) crescand astfel aderenta, porozitatea si
rezistenta stratului ceramic.

Materializarea proprietatilor speciale a noilor materiale in diverse aplicatii a
devenit posibila si prin dezvoltarea si perfectionarea unor procedee noi de acoperire
ca: pulverizarea termica in jet de plasma (plasma de mare energie), pulverizarea cu
flacara de mare viteza, pulverizarea prin explozie, capabile sa confere straturilor
depuse proprietati superioare din punct de vedere al rezistentei la soc termic, al
aderentei stratului cat si din cel al porozitatii acestuia.

Prin noile tehnologii de acoperire este posibila prelucrarea unor materiale
(refractare, ceramice) greu sau chiar imposibil de prelucrat prin metode clasice.

Existd douad directii majore de cercetare si inovare in ceea ce priveste
acoperirile termice: obtinerea de noi materiale cu caracteristici din ce in ce mai
performante gi utilizarea unor tehnologii de acoperire tot mai sofisticate in vederea
fmbunatatirii caracteristicilor stratului depus. In paralel sunt depuse eforturi pentru
cresterea productivitatii, scaderea costurilor, obtinerea unor tehnologii mai robuste
si ecologizarea procedeului.

Pulverizarea in jet de plasma a facut ca metalele refractare (W, Mo, Ta, etc.)
si aliajele acestora sa fie utilizate in mod curent la acest procedeu. Datorita
temperaturilor de topire ridicate a ceramicelor, procedeele de pulverizare in jet de
plasma si pulverizarea cu flacdra de mare viteza (HVOF) au cunoscut o dezvoltare
tot mai mare.

In general, ceramicele nu pot fi trase in sérme sau bare, folosirea acestora
sub forma pulverulentd nu constituie un dezavantaj in pulverizarea termica, intrucat
pulberile sunt principalul material de adaos utilizat la acest procedeu. Pe de alta
parte, folosind materiale ceramice sub aceasta forma, paleta compozitiei chimice a
acestora poate fi mult diversificatd, ceea ce a si dus la aparitia unor noi materiale
ingloband proprietatile speciale superioare materialelor utilizate pana in prezent.

S-au obtinut rezultate remarcabile in domeniul straturilor supuse la socuri
termice prin folosirea materialelor ceramice. Datoritd duritatii mari, a proprietatilor
dielectrice, rezistentei la temperaturi inalte materialele ceramice isi gasesc multiple
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aplicatii in domenii ca: industria constructoare de masini, industria aeronautica,
industria chimica, etc.

La ora actualda s-au dezvoltat tehnologii care fac posibila utilizarea
materialelor ceramice (oxizi ceramici) si a cermetilor (ceramica + metal) in tehnica
pulverizarii termice ceea ce a dus la o largire masiva a gamei de domenii in care
aceasta este utilizata uzual.

In momentul actual, exista ramuri industriale in care utilizarea tehnologiilor
de acoperire termica este indispensabila pentru obtinerea caracteristicilor cerute de
catre beneficiari. Printre domeniile cele mai avansate in cazul utilizarii straturilor
acoperite se amintesc in special industria aero-spatiala si industria de autovehicule.

2.2.1.2 Utilizarea materialelor ceramice 1in realizarea
barierelor termice

Avantaje certe au adus utilizarea materialelor ceramice si in realizarea
straturilor bariere termice. Datoritd stabilitatii la temperaturi inalte, conductibilitatii
termice scazute si rezistentei la socuri termice dintre materialele ceramice utilizate
ca izolatoare termice se remarca oxidul de zirconiu. Deoarece sufera transformari
alotropice cu variatie de volum, la temperaturi ridicate (peste 1100 °C) oxidul de
zirconiu (Zr0O,) trebuie stabilizat. Principalele elemente de stabilizare a oxidului de
zirconiu folosit in domeniul barierelor termice sunt: MgO, Y,0s3, CaO; in ultimul timp
se fac cercetari intense in legatura cu stabilizarea ZrO, cu CeO, datorita
proprietatilor acestuia.

Céteva dintre domeniile in care se utilizeaza cu succes bariere termice de
tipul oxidului de zirconiu sunt: industria automobilelor, industria aeronautica si
spatiald, industria energetica, industria metalurgica.

Principalele aplicatii ale pulverizarii in jet de plasma a barierelor termice
sunt: cap de piston, camera de ardere, supape de evacuare, etc. din cadrul
motoarelor diesel, turbine de gaz, etc.

Procedeele de metalizare prin pulverizare prezinta fata de incarcarea prin
sudare urmatoarele avantaje:

- temperatura piesei in timpul procesului de acoperire ramane de 150 - 200 °C
fapt care nu conduce la modificari structurale sau deformatii ale piesei de
acoperit;

- cantitatea de metal depus este mai redusa si usor de controlat in timpul
depunerii;

- se pot realiza straturi oricdt de groase luandu-se doar masuri pentru racirea
piesei dupa depuneri prelungite;

- stratul este poros, permitand inmagazinarea lubrifiantului, micsorand in acest
fel pericolul de gripare a piesei in miscare;

- se pot obtine pseudoaliaje din materiale care nu se pot alia in stare topita, cum
ar fi plumbul cu aluminiul sau aluminiul cu otelul;

- acoperirile se pot efectua pe orice materiale de baza urmarindu-se asigurarea
rugozitatii.

Dintre dezavantajele procedeelor de acoperire termica prin pulverizare se
mentioneaza:

- stratul are o rezistenta redusa la incovoiere si tractiune;

- In straturile metalizate nu se pot executa filete, canale;

- piesele metalizate prin pulverizare nu pot fi solicitate punctiform sau liniar, pe
depunere fiind posibile fisuri sau exfolieri;
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- procedeul

tehnologic de pulverizare nu este eficient pentru piese mici,
deoarece se pierde mult material;

- este necesara o puternica ventilatie, pentru inlaturarea noxelor.
In tabelul 2.1 sunt prezentate cateva caracteristici ale proceselor de
acoperire termica prin pulverizare.

Tabelul 2.1 Date privind procedeele de acoperire termica prin pulverizare termica

Flacara Detonatie Jet de plasma Cu arc electric
Sursa 0O, + Acetilena 0, + CH, Curent electric + Curent electric
termica 0O, + Propan gaz inert
Materialul de Materiale Oxizi Metale Metale
adaos (MA) ceramice Carburi Ceramice
Materiale Ceramice Compozite
compozite
Forma MA Pulbere, sarma Pulberi Pulberi Sarme
Temperatura 2600 - 3100 3100 20 000 4000 - 6000
de lucru °C
Metoda de Aer comprimat Preatomizare Preatomizare Aer comprimat
atomizare
Viteza 90 - 100 760 600 150 - 300
particulei
m/s
Rata 1-10 1-3 0,5-10 1-50
depuneriii
kg/h

in tabelul 2.2 sunt prezentate proprietdtile metalului depus prin acoperire
termica prin pulverizare.

Tabelul 2.2 Proprietdtile MD prin acoperire termica prin pulverizare

Flacara Detonatie Jet de plasma Cu arc electric

Grad de oxidare Ridicat Detonatie Mediu catre scazut | Mediu catre
scazut

Porozitate, % 5-15 0,25 -5 0,5-10 3-10
Grosime, mm 0.1 -15 0.05-0.3 0.05-1 0.1 -50
Dilutie, % 0,1 -2 0 0-0.2 0
Forta de 20 170 35-70 28
aderentd, N/mm?

Principiul pulverizarii in jet de plasma

Principiul (figura 2.1) consta in trecerea unui material, de reguld sub forma
de pulbere prin jetul de plasma - generat cu ajutorul unui arc electric amorsat intre
electrodul de wolfram si ajutajul de cupru al generatorului de plasma. Datorita
temperaturii inalte, materialul se topeste si este antrenat de jetul de gaz spre piesa
de prelucrat. Particulele ajunse pe suprafata piesei, in stare plastica, adera pe
aceasta in baza unor mecanisme specifice.
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Figura 2.1 Schema principiului pulverizarii termice in jet de plasma

Pulberea este introdusa in jetul de plasma in directie radiala prin unul sau
mai multe orificii practicate in ajutaj, ori in exteriorul acestuia.

Datorita efectului puternic de comprimare a jetului de plasma in interiorul
ajutajului, prin efecte termodinamice de racire si de strangulare magnetica, se obtin
temperaturi ridicate si viteze mari ale jetului de gaz ionizat. Temperatura si viteza
jetului de plasma depind de natura si de debitul de gaz plasmagen, precum si de
geometria si parametrii tehnici ai generatorului de plasma.

Gazele plasmagene utilizate la pulverizare in jet de plasma sunt: argonul,
azotul, amestecuri de gaze Ar + H,, Ar + He, N, + Hy, N, + He.

Alegerea gazului plasmagen se face in functie de natura pulberii utilizate
(temperatura de topire) si de comportarea acesteia din punct de vedere chimic la
temperatura jetului de plasma in prezenta gazului ales.

Caracteristicile stratului depus prin pulverizare termica

Un strat depus prin pulverizare termica in jet de plasma se caracterizeaza
prin: aderenta, structura si densitate sau porozitate.

Aderenta este una din caracteristicele de baza ale stratului depus care
conditioneaza rezistenta si durabilitatea Iui, precum si gradul de protectie al piesei
pe care este aplicat. Ea se defineste ca un complex de factori care concura la
realizarea legaturilor intre stratul depus si metalul de baza. Ca masura a aderentei
se poate defini forta necesara desprinderii stratului depus.

In afara de parametrii regimului de pulverizare in jet de plasma un factor
principal care influenteaza aderenta este rugozitatea suprafetei pe care se executa
pulverizarea. In general, un strat depus prin pulverizare nu aderd pe o suprafatd
neteda. In majoritatea cazurilor pregatirea suprafetelor in vederea depunerii unui
strat prin pulverizare se face prin sablare.

Mecanismul aderarii intre particule de pulbere si metalul de baza, precum si
intre particule este un fenomen complex si consta din:

- ancorarea mecanica a particulelor pe suprafata piesei;

- existenta unor forte de atractie molecular3a;

- existenta conditiilor de aparitie a unor microsuduri;
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- aparitia fenomenului de difuziune intre metalul de baza si materialul

depus.

Cea mai mare parte a fortelor de aderenta se datoreaza ancorarii mecanice,
dar sunt cauzate si de situatii cand la realizarea fortei de aderenta poate fi
predominantd una din cauzele enumerate sau poate fi rezultatul actiunii combinate
a mai multor cauze.

La realizarea straturilor metalice depuse pe un alt metal, pe langa forta de
ancorare mecanica a particulelor s-au putut observa fenomene de difuzie locala
combinate cu forte Van der Waals si aparitia de microsuduri la varful asperitatilor.

La realizarea straturilor ceramice depuse pe suport ceramic s-au observat
fenomene de difuzie la suprafata de separatie strat depus-material suport care duc
la marirea aderentei.

Aderenta depinde de multi factori dintre care cei mai importanti sunt:
forma piesei;

- modul de pregatire a suprafetei;

- natura pulberii utilizate;

- distanta generator-piesa.

Forma piesei influenteaza aderenta stratului depus prin unghiul de incidenta
al particulei de pulbere cu suprafata prelucrata. In acest sens aderenta este maxima
daca impactul particulei cu suprafata prelucrata se face sub un unghi de 90°
(perpendicular pe suprafata piesei).

Cu cat impactul particulei se face mai oblic fata de suprafata piesei cu atat
aderenta stratului scade.

Natura pulberii utilizate influenteaza aderenta stratului depus prin coeficienti
de dilatare/contractie. Cu cat acesti coeficienti sunt mai diferiti intre metalul de baza
si materialul depus cu atat aderenta este mai slaba.

Grosimea stratului depus influenteaza aderenta prin caracterul, in general
mai casant al acestuia. De aceea, cu cat stratul depus este mai subtire cu atat
aderenta este mai bund. Din acest motiv un strat depus prin pulverizare nu va
depasi in general 0,5 mm.

Distanta de pulverizare este un factor esential in determinarea unei anumite
valori a aderentei. Reducerea distantei de pulverizare influenteaza favorabil
aderenta dar aceasta atrage dupa sine o incalzire excesiva a piesei. Se recomanda
ca primul strat sa se depuna la o distanta de 80 — 90 mm, iar straturile ulterioare la
o distanta mai mare.

Structura

Datorita tensiunii superficiale, particulele de pulbere topite in jetul de
plasma sunt sferice. La impactul cu materialul de bazd aceste particule devin
filiforme sau lamelare. Straturile depuse prin pulverizare sunt alcatuite din fasii
alaturate si suprapuse. Fiecare din acestea sunt constituite dintr-o aglomerare de
picaturi aplatizate sub forma de lamele care adera intre ele.

In cazul pulverizarii in jet de plasma oxidarea particulelor poate fi redusa, in
special in cazul utilizarii argonului ca si gaz plasmagen. Temperatura jetului de
plasma fiind mai ridicata decat cea a flacarii oxi-gaz, particulele se topesc mai bine
si, avand si o viteza mai mare, straturile depuse sunt mai dense si mai omogene.
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2.2.1.3 Interactiunea strat-substrat la acoperiri de suprafata
cu straturi functionale

a) Cerinte de baza ale materialelor pentru sistemul strat-substrat

In societatea modernd, interdisciplinaritatea proceselor tehnologice
promoveaza in mare masurd dezvoltarea si cresterea potentialului de utilizare a
acestora. Un exemplu concludent il oferd tehnicile de acoperire a suprafetelor cu
straturi functionale, al caror spectru de aplicatii se intinde de la constructia de
masini si scule la optica si electronica, tehnica transporturilor, pana la straturi
decorative din industria bunurilor de consum.

Disponibilitatea si stapanirea acestor procese alaturi de acuratetea tehnicilor
de investigatie a compozitiei chimice si structurii straturilor depuse, joaca un rol
central in infaptuirea conceptelor inovative atat in ramurile industriale traditionale,
cat si in cele nou aparute.

In multe cazuri, procesele de acoperire a suprafetelor conduc la dezvoltarea
unor noi materiale cu proprietati imbunatatite.

In deosebi in tarile dezvoltate industrial ca SUA, Japonia, Germania, Franta, Anglia
se efectueaza cercetari fundamentale si aplicative in tehnica straturilor acoperire,
vizand solutionarea urmatoarelor probleme:

e Fizica suprafetelor acoperite;

e Chimia interfetei strat-substrat;

e Optimizarea parametrilor de proces.
Alaturi de o varietate mare de metode tehnologice, apare o diversitate larga de
materiale (figura 2.2) care pot fi combinate in sistemul strat-substrat pentru
obtinerea unor proprietati functionale bine definite.
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MATERIALE METALICE MATERIALE CERAMICE
cu preponderenti: cu preponderenti:

- legaturd metalich _ . - legditurd jonic

- structurd cristaling - structurd cristalind famorfa

- bune conducitoare - slab conducdtoare

- deformabile plastic - nedeformabile plastic

- slabd r:zi.stcm‘ﬁ\la coroziung - buna rezisten )A la nnmmune

A Y //” G

MATERIALE COMPOZITE

MATERIALE POLIMERICE
cu preponderentl:

- legaturd covalentd

- structurd amorfa

- slab conducitoare

- deformabile plastic

- buni rezistentd la coroziune

Figura 2.2 Clase de materiale pentru sistemul strat-substrat

Actualmente, se utilizeaza peste 40 000 materiale metalice si probabil
aproape acelasi numar de materiale nemetalice ca polimeri, ceramice, compozite,
prin combinarea cdrora putandu-se obtine materiale compuse sau chiar materiale
compozite (figura 2.3).

Forma sub care se livreaza materialele de depunere (particule, fibre, sérme,
benzi, etc) alaturi de natura lor si a matricei, determind izotropia sau anizotropia
proprietatilor mecanice, termice si electrice ale materialului compus.
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Compozite armate

Compozite durificate
cu particule

. cu fibre
- carburi -materiale durificate oa fhre de cathon
- cemetur -tnateriale darificate @1 fhre de sticla

: . Fote]l pentr durifizarea betormbn
-tnatertale antifrictiune

(Compozite stratificate Acoperini de suprafati
-acopern anticoroznne
-acopetit antinmrd
-acopernt decorative

-aticla securt
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Figura 2.3 Structura materialelor compuse

Cu toate ca exista multe feluri de materiale compuse de tipul compozitelor,
ele se bazeaza pe un numar redus de solutii de principiu.
Alaturi de aspectul structural (macroscopic) in conceperea, dezvoltarea si
exploatarea unui material compozit sau compus, trebuie luati in considerare si alti
factori, de natura chimica si metalurgica.

Ca principiu, aparitia unor reactii chimice cu formarea de compusi fragili
intre materialul matricei si cel al elementelor durificatoare este de nedorit.

Din familia materialelor compozite, cele realizate prin tehnica depunerii de
straturi constituie un caz aparte. O caracteristica importantda a acesteia este aceea
ca proprietatile materialului de baza (substratul) cum sunt rezistenta mecanica sau
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conductivitatea, sunt total independente de cele pe care trebuie sa le posede stratul
functional, ca de exemplu stabilitatea chimica, reflexivitatea, proprietatile biologice,
rezistenta la uzare, etc, dar nu sunt definitorii pentru selectia procedeului de
acoperire a suprafetei.

b) Structura sistemului strat-substrat-procedeu de acoperire

Multitudinea de fenomene care definesc interactiunea strat-substrat alaturi
de complexitatea reactiilor de raspuns la solicitarile din functionare, impun
abordarea acestora de o maniera sistematica. Interdependentele dintre cele trei
elemente ale sistemului si influenta lor asupra proprietatilor stratului functional sunt
redate sintetic in figura 2.4.

MhIaterial de bazi (substrat)

== proprieldli de material
temperatura de tapire
cocl, de dilatare
comel. termici

= reometria produsualei
accesibilitale
come, g8 tensiuns

, :

Pmpneﬁtl strat |

= protzciia la uzare

=+ rezistenja lo coroziune

=* rezistenja la oecidarc

=r rezistenfa la coroziene in gape ferbingi
= zolafii termice

= propricififi electrice

= proprizldifi optice \

= biecompatibilitate

/

MMaterial strat Procedeu de acoperire
= Muierialul stratulwi = chimiz
proprictfi de material; =3 s|lectrochimic
temperalura de lopire — l=rmechimic
conductivitate termicd — P
= deponibil prin: — O

fazf solida: find

fazdi lichidf: sarmdl, vergea, pulbers,
BAE, vEpari

aolujie: solufie de sBruri metalice

= pulverizare terrmich
= incfircare prin 2udare
=2 placare

Figura 2.4 Elementele definitorii ale sistemului

BUPT



2.2 - Metode de acoperire cu hidroxiapatitd a implantelor din titan 49

Materialul de baza (substratul) actioneaza in principal prin proprietatile
termofizice si prin geometria produsului caruia ii este destinat stratul functional. De
fiecare datd temperatura de topire a substratului se asociaza cu conductivitatea
termica; ambii parametrii impreuna cu procedeul de acoperire folosit, determina
gradul de topire si nivelul dilutiei, respectiv opereaza asupra proprietatilor stratului.
Totodata, acesti parametri autorizeaza sau limiteaza utilizarea unui procedeu de
acoperire.

Proprietdtile  mecanice ale substratului  sunt  definitorii  pentru
alegerea/respingerea unui procedeu de acoperire in sensul ca acesta nu trebuie sa
conduca la o reducere semnificativd, indeosebi a limitei de curgere si a tenacitatii.

Din acest punct de vedere, depunerea unor materiale cu temperatura foarte
ridicatd (carburi, oxizi, etc) pe un substrat cu temperatura de topire moderata in
conditiile unei incompatibilitati metalurgice avansate, creeaza probleme deosebite la
procesele de sudare prin topire.

Solutia ideala pentru astfel de aplicatii o constituie procedeele care evita
topirea substratului cum sunt: pulverizarea termica, depunerile galvanice, tehnicile
CVD si PVD. Trebuie avut in vedere faptul ca depunerile galvanice pot conduce la
fenomene de fragilizare a substraturilor din oteluri.

Proprietdtile  termofizice ale substratului (coeficientul de dilatatie,
conductivitatea termica) limiteaza utilizarea unor materiale si procedee de
acoperire.

Coeficientul de dilatatie, atat al materialului de baza cat si al celui
functional, Tmpreuna cu temperatura procesului de acoperire, definesc starea de
tensiuni remanente. Marimea tensiunilor termice variaza direct proportional atat cu
intervalul de temperatura pe care stratul si substratul il parcurg la racire, cat si cu
diferenta dintre coeficientii de dilatatie ai celor doua materiale.

Pentru diminuarea acestor tensiuni se recurge la:
e Preincélzirea substratului, in cazul in care aceasta nu este determinanta
pentru capacitatea de formare a stratului (procedeu de acoperire);
e Modificarea unor parametri de regim tehnologic.

Conductivitatea termica a substratului constituie o marime de control a
vitezei de racire a stratului. Modificarea conditiilor in care se face racirea stratului se
manifestda prin schimbari microstructurale si implicit ale proprietatilor de
intrebuintare.

Geometria componentei de acoperit completeaza in sens pozitiv sau negativ
efectul coeficientilor de dilatatie si ai conductivitatii termice a sistemului strat-
substrat.

c) Materiale pentru formarea stratului

Rolul acestora consta in obtinerea unui strat functional cu grosime cat mai
mica si cu proprietati de intrebuintare cat mai favorabile.

in figura 2.5 se prezintd principalele familii de materiale utilizate la
realizarea straturilor functionale.
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Metale Metaloizi

C N, 0,B,8i

Intermetalice
Faze dure

Nemetale, faze dure

Metale, f_ﬂn’ dure Ceramice oxidice: Zr0, , Al.O, |
Carbmi:- WC, Tic,Crs C Cr: 0, , TiO .5
Nitrui: TilN, ZrN, TalN, AIN| | Ceramice speciale: 8iC, 8i;N, , B.C,BN
Bowi: TiB, , CrB

: o Ceramice cu baza Si0 .
Siliciuri: MoSi, ,CrSi

Mase

plastice Metal 4{ Metale ‘ Metale Metale

. . WC-Co Aliaje dwre Oteluri -
Plastic- . Super- ICr AlY v : c
Aliaje 1 MCr AlY Cr;Ce | |NeCr-B-Si | | inalt Sermeti

metal aliaje . al-oxi
v NiCr | |Co-CrW-C| | aliate metal-oxid

Figura 2.5 Materiale pentru formarea straturilor

Se pot defini urmatoarele 3 criterii de selectie a acestor materiale pentru o anumita
aplicatie:

e  Criteriul economic — materialul trebuie sa aiba un pret de cost rezonabil, in
conditiile satisfacerii minimale a tuturor cerintelor functionale;

e Criteriul tehnic - firma care executa stratul functional trebuie sa dispuna de
toate oportunitatile necesare (dotare cu echipament, personal operator
calificat);

e Compatibilitatea strat-substrat - interactiunea celor doua materiale sa
preintampine declansarea unor reactii chimice si metalurgice care sa
afecteze proprietatile stratului.

Principalele familii de materiale pentru strat sunt:

Polimerii pe baza de hidrocarburi si produse derivate ale acestora; se
caracterizeaza printr-o vascozitate foarte ridicata si se folosesc pentru acoperirea
componentelor reflectorizante pentru radiatii si sunt exploatate la temperatura
camerei. Urmare a stabilitatii lor termice reduse, este limitat numarul de procedee
de acoperire la cele chimice (precipitare) sau termice (pulverizare, implantare
ionicd). Cu toate ca cel mai ridicat numar de aplicatii se regaseste in domeniul
designului industrial, al asigurarilor unor proprietati optice, numarul acestora este in
continua crestere datorita avantajelor pe care le prezinta polimerii si compozitele cu
matrice de polimeri si anume: masa specifica redusa, proprietdti mecanice usor de
controlat prin procesul tehnologic de fabricatie, rezistenta ridicata la agentii corozivi,
bune caracteristici de tenacitate la temperaturi usor negative;

Materiale ceramice, utilizate Tn principal pentru straturi functionale cu o
rezistentd deosebitd la uzare si coroziune, inclusiv la temperaturi ridicate de
exploatare. Principalul lor dezavantaj, este legat de sensibilitatea ridicata la rupere
fragila;
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2.2 - Metode de acoperire cu hidroxiapatitd a implantelor din titan 51

Materiale metalice, cu baza de Fe, Ni, Co, Cu, oferind cele mai largi
oportunitati de aplicare datorita modelarii proprietatilor straturilor functionale pe
intreaga gama a temperaturilor de exploatare a produselor, respectiv intre 900 si -

269 °C,

d) Procedee de acoperire

Solutiile tehnologice de combinare a doua materiale depind de aplicatia ce

urmeaza a fi dezvoltata si de predictia interactiunii dintre strat si substrat.
Avand in vedere principiul fizic al metodei de acoperire (depunere) se disting:
e Depunerea din faza gazoasa (carburare, reactie);

e Depunerea din faza fluida (imersare, pulverizare, depunere electrolitica,
sudare);

e Depunerea din faza solida (placare prin laminare, prin explozie).

Avantajele si

dezavantajele principalelor procedee

suprafetelor sunt redate sintetic in figura 2.6.

industriale de acoperire

+ independent de geometrie
+ grosime uniforma
+ nu se solicitd termic substratul

Procedeu Avantaje Dezantaje
Depunere + tehnologii puse la punct - grosime de strat neuniforma
electrolitica + spectru larg de metale si aliaje - la aliaje: compozitie variabild
+ nu se solicitd termic substratul - deseuri (ape poluate)
+ procedeu economic - grosimi reduse de strat
Depunere + posibila acoperirea materialelor - spectru redus de materiale
chimica izolatoare - durata de viatd limitatd

- deseuri (ape poluate)
- procedeu scump

Tehnici CVD

+ Imbindri rezistente
+ duritati extrem de ridicate
+ rezistentd ridicata la uzare
+ stabilitate chimica

- spectru redus de materiale

- costuri ridicate de echipament
- solicitare termica ridicati:
750+1050 °C

incércare  prin
sudare

+ rezistentd ridicat la uzare si/sau
coroziune

+ straturi cu compozitie variabild

+ crestere rapida a grosimii stratului

Tehnici PVD + spectru larg de materiale si - costuri ridicate de echipament (vid)
combinatii - solicitare termica: 80+400 °C
+ acoperirea materialelor izolatoare - aderenta redusa pe mase plastice
electric - grosimi reduse de strat
Pulverizare + straturi groase - porozitate
termica + rezistentd ridicatd la uzare - solicitare termica: 80+400 °C
+ spectru larg de materiale i - strat rugos
combinatii - prelucrabilitate ulterioard
+ straturi cu compozitie variabild
+ crestere rapidd a grosimii stratului
Formare prin | + straturi groase - aderentd redusd
puverizare + materiale compozite - solicitare termica a substratului
(Spray Forming) | + corpuri geometrie - costuri ridicate de echipament
simpla/complexitate medie - porozitate, incluziuni
+ gradient de concentratie si
proprietati
+ prelucrabilitate mecanica :
Procedee de | + straturi groase - materiale conducétoare electric

- solicitare termica: 100+600 °C
- dilutie redusd/medie

Figura 2.6 Posibilitatile si limite ale procedeelor de acoperire
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Unul din cele mai importante criterii de clasificare a acestora ia n
considerare topirea/netopirea substratului. Intrebarile care se pun la selectia
procedeului optim sunt:

e Care este faza fizica a materialului ce se depune: solida, lichida, gazoasa?
Materialul stratului poate fi dizolvat (pus in solutie)?
Poate fi depus electrolitic?
Poate fi prelucrat sub forma de sarme, vergele sau pulberi?
Este necesara obtinerea unei structuri de material compozit?
Care este aderenta minima a stratului impusa de conditiile de exploatare?
Pe langa capacitatea unui material functional de a fi depus printr-o varietate
mai mare sau mai mica de procedee, mai exista alte doua elemente care trebuie
avute in vedere: grosimea maxima a stratului obtinuta printr-un anumit procedeu si
economicitatea procesului de acoperire.

Procedeele galvanice, cele de depunere din faza gazoasa (PVD, CVD),
implantarea ionica, precum si procedeele chimice si termice depun straturi cu
grosime redusa (figura 2.7).

Pulverizarea termicd, pulverizarea din topituri, precum si acoperirile prin
imersare in lichide, emailarea, realizeaza straturi cu grosime medie, iar procedeele
de placare si sudare depun straturi cu grosime mare (figura 6).

Grosimi de strat specifice procedeelor de acoperire

5<50 ;m 50 |, m<s<1 mm s>1 mm
Straturi PVD Straturi pulverizate Straturi incircate
prin sudare
Straturi CVD ‘ ,
Straturi de difuzie aturi emailate Straturi placate

Straturi de

) oL Straturi de imersie Straturi brazate
implantare ionici

. Pulverizate din
Depuneri topitura
electrolitice/chimice

Figura 2.7 Grosimi ale straturilor de acoperire

Un caz aparte il reprezinta pulverizarea termica: desi uzual nu este
destinata realizarii straturilor cu grosime de peste 1 mm, anumite aplicatii apeleaza
la resursele procedeului realizand grosimi de strat de pana la 5mm; totodata,
procedeul permite depunerea unor straturi cu grosime mai mica de 50 um, la
realizarea straturilor functionale biocompatibile de tipul hidroxiapatitei sau a
straturilor supraconductoare.
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Depunerea prin pulverizare din topitura este o varianta aparte a pulverizarii,
permitand realizarea de straturi cu grosime ridicatda (peste 5 mm) din materiale
ceramice sau din compozite (durificate cu particule sau cu fibre whiskers).

Procedeele de depunere din faza gazoasa, depunerea electrolitica si prin
imersare, realizeaza grosimi relativ mici des strat, sub 1 mm, care limiteaza mult
aplicatiile lor industriale in domeniul protectiei antiuzare. In schimb, procedeele de
depunere a straturilor cu grosime ridicata, cum sunt sudarea, brazare si placarea au
o raspandire largd tocmai datorita simplitatii lor si a eficientei economice.

In figura 2.8 se exemplifica principalele domenii de utilizare a tehnicilor de
acoperire, pornind de la caracteristicile functionale ale straturilor de suprafata.

Functiile suprafetei Exemple de produse Domenii de utilizare
. . Caroseri lacuite
Satabilitatea la coroziune . L. . . o
e . Scule s1plese acoperite Industiia de automobile 51
Proprietitn tribologice L O STT ) \ . L
: Oglinzi retrovizoare cu Constructia de masin

Diuninuarea reflexiel . s .
reflexie reglabila continuu

Acoperirea sticlei
arhitecturale pentru Constructia de edifici
protectie termici si solara

Suprafete catalizatoare

Transparenti pentru lumina
siradiatia caldwrn

Proprietitii catalitice Membr ane
Reglarea difuzei Acoperiri instalatii si Industiia chimica
Stabilitatea la coroziune aparaturd din industria
chimica

Stratun, conductoare,
semiconductoare si
izolatoare
Proprietiti fotovoltaice 51
fotoconductoare
Proprietiti magnetice, optice
sl megneto-optice
Conductibilitate electrici si
transparenta

Flemente de constructie

. Industiia electorhtici
Detecton

Suport de date in tehnica
straturilor subtiri Tehnica mformatiilor
Nonitoare plate

. - . Impletituri acoperite
Bioconductibilitate s1 ! !

. .. Instrumente cirurgicale Medicina
bioactivitate .
acoperite
L .. Lentile imbunititite s1
Diminuarea reflexiei . :
Prisme

Reflexie maximi L Optici/mecanici fina si
. . . . (ghnzi laser . . L
Scopun decorative si mdustria de orologerie.

rezistenti la uzare Carcase acoperite ale

ceasurdor 51 britare

Figura 2.8 Aplicatiile industriale ale tehnologiilor de acoperire

Concluzii:

Interactiunea dintre materialul stratului si al substratului este dependenta
de proprietatile acestora si de marimea energiei dezvoltate de procesul de
acoperire.

Prezenta fenomenelor de difuzie pe interfata strat-substrat conditioneaza
asigurarea unei legaturi metalurgice intre cele doua materiale ale sistemului.
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Diferentele existente intre coeficientii de dilatatie ai celor doua materiale
genereaza tensiuni remanente care sunt responsabile de aparitia fisurilor si
crapaturilor.

Conductivitatea termica a materialului substratului este un parametru de
control al vitezei de racire a stratului depus.

2.2.2 Echipamentul folosit

Instalatia de pulverizare termica in plasma folosita la realizarea depunerilor
de straturi de hidroxiapatita este formata din: sursa de curent, modulul de
comanda, dozator de pulbere, instalatia de racire, pistol de pulverizare, exhausor.

1. Sursa de curent
e tensiunea de mers in gol 130 V
e domeniul de reglare al curentului 150-800 A

2. Modulul de comanda (figura 2.9) asigura interoperatibilitatea secventelor
procedeului de pulverizare in timpul procesului si controlul parametrilor regimului de
pulverizare.

Parametrii controlati sunt:

curentul arcului

tensiunea arcului

presiunea a gazului plasmagen

debitul gazului plasmagen

Figura 2.9 Modulul de comanda
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3. Instalatia de ricire CLIMET-HE™
Instalatia de racire raceste apa folosita la racirea pistolului de pulverizare.
Datele tehnice sunt prezentate in tabelul 2.3

Tabelul 2.3 Caracteristicile instalatiei de racire CLIMET-HE

Dimensiune 862mm x 864mm x 857mm
Capacitate de stocare 191

Capacitate termica 44 kW (150 kBTU/h)
Debitul de apa 60 I/min

Presiune debitului de apa 2.1 bari

Presiunea maxima de alimentare a | 17 bari
pistolului de pulverizare

Puterea pompei 3.8 kW

Instalatia de racire este formata din: schimbatorul de caldura, vasul de
stocare, rezervor (inlatura impuritatile din apa racitd), pompa si valva de ajustare
(asigura pomparea apei in circuitul secundar de racire, valva asigura presiunea apei
la o temperatura constanta), panoul electric.

4. Pistolul de pulverizare 3MBM

Parametrii de racire ai pistolului de pulverizare termica 3MBM sunt
prezentati in tabelul 2.4

Tabelul 2.4 Parametrii de racire ai pistolului de pulverizare termica 3MB

Pistol de pulverizare 3MBM Minim Tipic Maxim
Debitul apei de racire 15 16 23
(I/min)
Presiunea apei de racire 9
(bari)
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Sulzer Metco

1

3MB E |
Plasma Gun

&

Figura 2.10 Pistolul de pulverizare 3MBM

Pistolul de pulverizare 3MBM este format din:
Injectorul de pulbere ce injecteaza pulberea in arcul de plasma. Caracteristicile
injectorului de pulbere sunt prezentate in tabelul 2.5.

Tabelul 2.5 Caracteristicile injectorului de pulbere

Injectorul de Unghi Diametru Diametru
pulbere Grade Mm Inch
90 1.85 0.073
Caracteristicile ajutajului (anodul) pistolului de pulverizare, sunt prezentate
in tabelul 2.6
Tabelul 2.6 Caracteristicile ajutaj pistolului de pulverizare
Descriere | Gaz primar | Diametru Diametru Diametru Diametru
mm [inch] de iesire de iesire
[mm] [inch]
G N, 6.35 0.250 7.87 0.310

Corpul pistolului de pulverizare sustine ajutajul si face legatura cu cablurile
pozitive. Izolatorul izoleaza partea pozitiva a pistolului de cea negativa. Inelul de
distributie asigura o buna distributie a gazului plasmagen. Electrodul este catodul
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pistolului de pulverizare. Carcasa izoleaza pistolul de pulverizare in timpul operatiei
si protejeaza operatorul.

5. Dozatorul de pulbere (figura 2.11) contine pulberea ce urmeaza a fi depusa prin
pulverizare termica.

xS
Figura 2.1

1 Dozatorul de pulbere
Caracteristicile dozatorului de pulbere sunt prezentate in tabelul 2.7

Tabelul 2.7 Caracteristicile dozatorului de pulbere

Inditime 457 mm

Latime 508 mm

Adancime 305 mm

Greutate 30 kg

Temperatura de lucru + 10 - 40 °C
Umiditate relativa < 75%

Debitul de pulbere 5 - 300 g/min
Dimensiunea particulelor 2 -200 um
Presiunea gazului de transport Ar-4 bari, N, 2.7 bari

Dozatorul de pulbere este format din:

- Palnia cu material — contine materialul de pulverizat si il mentine fluid pentru
alimentarea pistolului de pulverizare;

- Vibratorul cu aer - mentine pulberea fluida;

- Filtre ce previn contaminarea cu impuritati a pulberii.
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Imaginea instalatiei de pulverizare termica in plasma este prezentata in
figura 2.12. Substratul sablat este fixat pentru inceperea procedeului de pulverizare
termica cu jet de plasma.

&

Figura 2.12 Instalatia de pulverizare termica in jet de plasma

Modul de desfasurare a procesului de depunere in faza initialda, faza mediana
si faza finala se prezinta in imaginile din figurile 2.13, 2.14, 2.15.
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Figura 2.13 Imagine din faza initialda a procesului de depunere de pulbere de hidroxiapatita
prin pulverizare termica in jet de plasma pe substrat de aliaj de titan

Figura 2.14 Imagine din faza mediana a procesului de depunere de pulbere de hidroxiapatita
prin pulverizare termica in jet de plasma pe substrat de aliaj de titan
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Figura 2.15 Imagine din faza finald a procesului de depunere de pulbere de hidroxiapatita
prin pulverizare termica in jet de plasma pe substrat de aliaj de titan

2.2.3 Procedura experimentala

Materiale utilizate

Materialele utilizate pentru realizarea depunerilor in cadrul programului
experimental sunt constituite din doua sorturi de hidroxiapatita provenind de la
Institutul de Chimie "Raluca Lipan" Cluj-Napoca si Facultatea de Chimie a
Universitatii "Politehnica" Timisoara si o bio-vitrocereamica (BIOVERIT 1) provenind
de la firma Janaer Glasswerke, Germania.

Pulberile de hidroxiapatitd au fost evaluate in ceea ce priveste puritatea prin
difractie cu raze X, pulberea BIOVERIT a avut un certificat de calitate indicand
compozitia chimica simpla si elementara (tabelul 2.8).

Tabelul 2.8 Compozitia pulberii BIOVERIT 1

F Mg Al Si P K Ca Na 0

Proportia 16.02 6.18 5.01 6.81 2.57 1.35 2.55 2.55 56.9
atomica

Proportia 15.33 7.57 | 6.81 9.63 4 2.66 5.14 | 2.95 | 45.9
de masa

Pentru realizarea programului experimental de incercari s-au pregatit probe
pentru incercarea de aderenta la tractiune, conform STAS 11684 - 83, avand forma
geometrica cerutd de acest normativ (@ 40x55mm). Probele au fost executate din
otel OL 37 si din aliaj de Ti-Mo-Al avand compozitia chimica redata in tabelul 2.9.
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Tabelul 2.9 Compozitia chimica a aliajului Ti-Mo-Al utilizat ca substrat

Nr. Compozitia chimicd %

Sarja Ti Mo Al Mn V Fe
1 97,70 1,641 0,3245 0,1048 0,0921 < 0,032
2 97,75 1,626 0,2989 0,1060 0,0847 | < 0,034
3 97,72 1,631 0,3171 0,1036 0,0875 < 0,042
4 97,80 1,550 0,3181 0,1017 0,0899 < 0,039

Pregétirea probelor

Anterior pulverizarii, probele au fost sablate cu electrocorindon granulatie
0,8 - 2 mm la o presiune de antrenare a aerului de 5 bar. Distanta de sablare a fost
de 505 mm.

Deoarece pulberile prezentau o tendintd accentuatd de aglomerare a fost
necesara deshidratarea lor (incalzire la 60 °C timp de 12 h).

Operatia de pulverizare s-a realizat la parametrii indicati in tabelul 2.10.

Tabelul 2.10 Regimul de pulverizare
I, Ua Qo Qer mp dp Nn Racire
A \Y I[/min I[/min g/min mm
500 60 40 6 15 100 3 aer

in vederea obtinerii unei valori mai ridicate ale aderentei depunerilor, s-a
procedat la o usoara preincalzire a probelor de aderenta, folosind jetul de plasma.
Temperatura de preincalzire a fost de aproximativ 80 °C.

Racirea probelor in timpul pulverizarii a fost executata folosind setul de duze
special construite in acest scop pe pistolul de pulverizare mecanizata.

Rezultate experimentale
a. Examinarea vizuala a probelor

Probele au suprafata omogen acoperita. Caracterul stratului este in toate
cazurile usor rugos, determinat de tendinta de aglomerare a pulberilor in timpul
pulverizarii pe tubul flexibil de alimentare a pistoletului.

Depunerile realizate folosind hidroxiapatita de ambele proveniente nu
prezinta fisuri in strat (depunere). Depunerile realizate folosind pulberea BIOVERIT
1 au la o examinare macroscopica fisuri de tip stelat, cu o extindere mai mica de 1
mm. Grosimea stratului depus este in toate cazurile de ordinul 0,2 mm. Rugozitatea
medie a straturilor depuse masurata cu aparatul SJ-201P este 8,50 pm.

b. Examinarea vizualad a suprafetei de rupere

O prima observatie este aceea ca toate incercarile au dus la o exfoliere
cvasicompleta a depunerilor de pe substrat, ruperea avand loc intr-o proportie
foarte ridicata pe interfata strat-substrat. Nu s-a semnalat ruperea pe interfata strat
- adeziv sau coeziva, prin depunere. Pentru determinarea coeziunii depunerilor
(care are valori mai ridicate decat aderenta depunerii) este necesara utilizarea unui
strat de aderentd, care sa forteze, prin valoarea ridicata a aderentei, ruperea
coeziva in depunere.

c. Valori ale aderentei depunerilor
Valorile aderentei determinate pe tipuri de pulberi sunt prezentate in
tabelele 2.11, 2.12, 2.13.
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Tabelul 2.11 prezinta valorile aderentei masurate pentru pulberea BIOVERIT
1, iar tabelele 2.12 si 2.13 valorile masurate pentru depunerile realizate cu pulberile
tip hidroxiapatita furnizate de Institutul de Chimie Cluj Napoca, respectiv
Universitatea "Politehnica" Timisoara.

Tabelul 2.11 Valori ale aderentei depunerii realizate cu pulberea BIOVERIT 1

Cod Aria Forta Valoarea Valoarea Obs.
Proba sectiunii masurata aderentei aderentei
mm? N N/mm? (media)
N/mm?
1.1 4,609 3.67 Rupere adeziva
1.2 1256 4,36 3.5 3.45 Rupere adeziva
1.3 3,994 3.18 Rupere adeziva

Tabelul 2.12 Valori ale aderentei depunerii realizate cu hidroxiapatita (sursa: Institutul de

Chimie Cluj Napoca)

Cod Aria Forta Valoarea Valoarea Obs.
Proba sectiunii masurata aderentei aderentei
mm? N N/mm? (media)
N/mm?
2.1 10,676 8.5 Rupere
1256 7.63 adeziva
2.2 8,603 6.85 Rupere
adeziva
2.3 9,470 7.54 Rupere
adeziva

Tabelul 2.13 Valori ale aderentei masurate pentru depunerile realizate cu hidroxiapatita

(sursa: Universitatea "Politehnica" Timisoara)

Cod Aria Forta Valoarea Valoarea Obs.
Proba sectiunii masurata aderentei aderentei
mm? N N/mm? (media)
N/mm?
3.1 7,347 5.85 Rupere
1256 6.87 adeziva
3.2 8,101 6.45 Rupere
adeziva
3.3 10,437 8.31 Rupere
adeziva

2.2.4 Determinarea aderentei straturilor pulverizate

Exista mai multe metode de determinare a aderentei depunerilor, bazate pe
tipuri diferite de solicitari in strat.

Principala solicitare mecanica utilizata la determinarea aderentei straturilor
este tractiunea. Solicitarea generata in strat corespunde unei exfolieri complete a
depunerii determinata de solicitari perpendiculare pe interfata strat-substrat.

Principalele standarde ce descriu aceasta incercare sunt: EN 582 (adoptata
sub forma SR-EN 582), DIN 50161, ASTM AF1147, ASTM C633.
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Forma epruvetelor este in toate cazurile de tip cilindric iar depunerea se
realizeaza pe una din fetele acestora. Exista in principiu doua variante ale incercarii.
Varianta "a" (fig.2.16) depunerea se realizeaza direct pe proba de tractiune,
varianta "b" (fig.2.17) depunerea se realizeaza pe suporturi cilindrice de diametru
redus, care se fixeaza intre probele de tractiune prin lipire cu adezivi.

Adezivul va trebui sa aiba limita la rupere mai ridicata decat aderenta
propusa a depunerii.

M6

Suport

Adeziv
- Strat pulverizat
= _ Proba
4 Adeziv Strat pulverizat
q Adeziv
a 7 ~ Contraproba Suport
240 o)

Fig. 2.16 Proba de tractiune-varianta (a) Fig.2.17 Proba de tractiune-varianta (b)

Trebuie de asemenea luate masuri de limitare inferioara a grosimii depunerii
pentru a evita o eventuald penetrare a stratului prin porozitatea deschisa de catre
adeziv si alterarea pe aceasta cale a mecanismului de exfoliere. De asemenea,
trebuie gvitaté pulverizarea pe suprafetele laterale ale epruvetelor.

Incercarea de aderenta prin forfecare este destinata in primul rand
depunerilor realizate prin pulverizare termica folosind materiale metalice. Aderenta
este evaluata prin masurarea tensiunii de forfecare a depunerii sau a interfetei
strat-substrat. Datorita dificultatii conducerii experimentului in sensul asigurarii unei
ruperi paralele cu generatoarea cilindrului pe care se face depunerea si a
interpretdrii rezultatelor, tendinta generald este renuntarea la acest tip de incercare.
In acest sens, incercarea de aderenta prin forfecare (tip STAS 11684/2-83) nu a mai
fost standardizata la nivel European.

Un set aparte de incercari este familia de incercari prin indoire respectiv
oboseald. Metoda de indoire rotativa descrisa de DIN 50113 a fost des utilizata
pentru evitarea comportarii la obosealda la forfecarea interfetei depunerilor
pulverizate de hidroxiapatita figurile 2.18, 2.19.
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Drornur

Substrat

|
L Proba

Strat

—— Strat

Figura 2.18 Incercarea de aderents Figura 2.19 Incercarea de aderent3
prin forfecare prin oboseala

2.2.5. Interpretarea rezultatelor

O prima observatie cu caracter general este valoarea redusa a aderentei
depunerilor. Motivatia valorii reduse a aderentei probelor in comparatie cu valorile
uzuale determinate de autori in cadrul altor lucrari este aceea a renuntarii la
utilizarea unor straturi tampon. Motivatia acestui fapt std in aceea ca nichelul,
element component de baza al straturilor de aderenta (95,5% Ni, 4,5% Al) are efect
cancerigen si nu se utilizeaza in implantologie. Renuntarea la stratul tampon duce la
o adeziune strat-substrat pur mecanica, prin agatare mecanica, fara puncte de
microsudura (legaturi Van de Waals).

Dupa cum se constatd (figura 2.20) aderenta depunerilor realizate cu
pulberea BIOVERIT I este mult mai redusa decat a celor realizate folosind
hidroxiapatita datorita faptului ca curgerea s-a realizat cu intermitente a pulberii,
fapt ce a facut ca stratul sa aiba un grad ridicat de neomogenitate. Curgerea cu
intermitente este determinata de granulatia redusa a pulberii (media granulatiei 10
pm £ 2pm). Solutionarea problemei granulatiei reduse va duce cu siguranta la o
curgere uniforma si deci la o aderenta mai ridicata a depunerilor. Valorile aderentei
masurate pentru depunerile realizate folosind hidroxiapatita sunt apropiate (abateri
de £10%). Micile diferente ce apar pot fi puse pe seama puritatii pulberii.
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s

Aderenta medie Nirnrn?

Bioverit 1 T4 1 Ha 2

Figura 2.20 Aderenta pulberilor folosite

Dispersia destul de mare a valorilor aderentei straturilor poate fi explicata
prin necoaxialitatea sau, prin neparalelismul axelor celor doua probe lipite, ceea ce
duce la o nedistribuire uniforma a fortei de rupere, apardand un moment incovoietor.
Aceasta poate fi rezultatul unei lipiri necorespunzatoare a probelor sau a unei
variatii a grosimii stratului depus pe suprafata probei. Acest ultim argument poate fi
posibil tinandu-se cont de faptul ca pulverizarea s-a facut manual, procesul nefiind
inca automatizat.

2.2.6. Examinari micrografice

in figura 2.21 este prezentatd structura bifazicd ( solutie solidd a + compusi
chimici) a aliajului cu baza de titan folosit ca substrat pentru depunerea de straturi
de hidroxiapatita prin procedeul pulverizarii termice in plasma.
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In figura 2.23 este prezentatd micrografia stratului de hidroxiapatatits
depus prin procedeul de pulverizare termica in jet de plasma.

Figura 2.23 Microstructura stratului de hidroxiapatita depus prin pulverizare
termica n jet de plasma. Marire 50 x

§ Sf ‘ -, -. -:‘. _.'. .( : q_;_-;t_ ..’I : r“‘ -‘ :
por % e’ .8 s i N /F \ ACH —

ﬁ;"' ! g i 2\ .:i - T e -7 e S0
Figuré 2.24 Micrografia stratului de hidroxiapatita depus prin pulverizare
termica n jet de plasma. Marire 100 x

BUPT



68 Cercetari experimentale privind procesul de pulverizare termica - 2.

Figurile 2.25, a, b, c exemplifica imaginile suprafetei stratului depus prin
pulverizare termicd in plasma (microscopie electronicd cu baleiaj), iar figura 2.26
reprezintd imaginea EDAX ZAF de analiza chimica a unei microportiuni din suprafata
acestui strat. Analiza acesteia evidentiaza o morfologie tipica de strat pulverizat in
plasma cu particule extrem de fine si particule cu dimensiuni mai mari dispuse
uniform pe suprafatd precum si o compozitie chimica specifica hidroxiapatitei adica
compusa in principal din Ca (cca 37%), P (cca 18%) O (cca 35...42%). In plus pe
anumite portiuni apare carbon ca element de aliere in concentratie de cca 9%.

LSRN . WA

[ = ¥ O = P
7/14/2008 mag WD spot | det HV
9:41:43 AM |1 199 x|16.0 mm| 1.5 | ETD | 25.00 kV

a)
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.. X 7 £ - . . S .
pot HV o O e E—
16.0 mm| 1.5 | ETD|25.00 kV Plasma

9:43:05 AM | 5 000 x

7114/2008 mag WD spot| det HV 4l 111 Be—
9:49:00 AM | 5000 x| 10.0 mm| 5.0 |ETD [25.00 kV Plasma
c)

Figura 2.25 a,b,c. Analiza cu microscopul electronic cu baleiaj a stratului de
hidroxiapatitd depus prin pulverizare termica in jet de plasma
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keV
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Figura 2.26 Imaginea EDAX ZAF de analizd chimica a unei microportiuni din
suprafata stratului de hidroxiapatita depus
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EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Elem Wt % At % K-Ratio Z A F

CK 9.08 16.81 0.0179 1.0487 0.1878 1.0007
O K 35.81 49.74 0.0440 1.0326 0.1189 1.0002
PK 17.72 12.72 0.1365 0.9608 0.7928 1.0113
CaK 37.39 20.73 0.3414 0.9666 0.9447 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B
CK 27.96 3.96 4.89 7.07
OK 207.73 7.44 1.64 27.90
PK 1002.76 29.47 0.74 34.03
CaK 1903.84 19.16 0.53 99.37

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label :Plasma
Acquisition Time : 09:44:15 Date : 14-Jul-2008

kV: 24.99 Tilt: 0.00 Take-off: 34.99 AmpT: 25.6
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 135.72 Lsec: 19

2.2.7 Analize de difractie cu raze X

Experimentele au fost conduse cu ajutorul difractometrului de raze X Bruker D8
Advance (figura 2.27) Parametrii de lucru ai instalatiei folosite au fost:

- tensiunea de accelerare a electronilor in tub 50 kV

- curentul prin tub 30 mA;

- radiatia MoK, filtru din Zn;

Au fost testate atat probe din substratul neafectat de regimul termic de
pulverizare cat si probe acoperite cu pulbere de hidroxiapatita la regimul optim de
depunere. Totodata s-a inregistrat spectrul de difractie al pulberii initiale provenita
de la furnizor. Pentru investigarea fazelor prezente in strat si substrat precum si in
materialul de acoperire investigatia a fost condusa in domeniul unghiular 26 = 5 -
700,
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Figura 2.27 Difractometrul de raze X Bruker D8 Advance

Pentru cele 3 tipuri de probe examinate, din analiza acestora se desprind
urmatoarele observatii:

- pulberea din materialul de adaos are in compozitie hidroxiapatita si monetita,
prezentand o structura cristalina;

- substratul folosit este un aliaj cu baza de titan avand ca faze constitutive o
solutie solida a si compusi intermetalici ai titanului cu elementele de aliere Mo,
Al, Mn.

- in stratul depus apar ca faze constitutive combinatii chimice de Ca si P
caracteristice materialului de adaos folosit, care demonstreaza ca regimul
termic de pulverizare a fost bine stabilit i corect condus.

In figura 2.28 este prezentata analiza cu raze X a pulberii de hidroxiapatita
folosita la depunerea de straturi prin procedeul pulverizarii termice in jet de plasma.
Se observa ca pulberea folosita contine pe langa hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH); si
monetitd, CaPO3(OH).
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Figura 2.28 Analiza cu raze X a pulberii de hidroxiapatita folosita realizarea de

straturi prin pulverizare termica in jet de plasma

Dupa depunerea pulberii de hidroxiapatita prin pulverizare in jet de plasma,

a hidroxiapatita

ang

a ca pe

1%

lizelor de difractie de raze X se observ

stratul contine si fosfat de calciu figura 2.29.

In urma ana

an
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Figura 2.29 Analiza cu raze X a stratului de hidroxiapatitd depus prin

pulverizare termica in jet de plasma
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2.2 - Metode de acoperire cu hidroxiapatitd a implantelor din titan 75

2.2.8 Fenomene de transfer termic in straturile depuse prin
pulverizare termica

a) Analiza problemelor de transfer termic in regim stationar

Ecuatia de echilibru in cazul transferului termic este:

[KI{u} + [RI{u + Taps)* = {P} + {N} (2.1)

unde: [K] matricea de transfer termic prin conductie
[N ] matricea de evacuare a cdldurii prin radiatie
{P} vector cu incarcarile termice
{N?} vector cu transfer neliniar de caldurd, dependent de temperatura
{u} vector cu valorile temperaturii
T.bs temperatura absoluta

Componentele vectorului cu fincarcari termice {P} sunt asociate fie cu
transferul de suprafata, fie cu caldura generata in interiorul volumului. Vectorul cu
transferurile de caldura neliniare {N} rezultd din radiatia de la suprafata, convectie
si incarcarile termice dependente de temperatura.

Ecuatia de echilibru poate fi rezolvata prin metoda Newton iterativa, in care
matricea de rigiditate tangentiala este aproximata prin:

[Kel' = [K]" + 4[ R ] {U" + Taps)}? —{%—N} (2.2)
u
iar vectorul rezidual este:
{RY = {P}+{N} - [KI{u} - [RIKu" + Taps}* (2.3)

Convergenta unui proces, cum este cel de rezolvare iterativa este caracterizata
de o functie de eroare adimensionala si de o toleranta de convergenta. Pentru a se
asigura acuratete si eficienta, criteriile de convergenta sunt multicriteriale si tin cont
de temperatura si de incarcarea termica.

a) Functia de eroare a temperaturii

Deoarece eroarea de calcul a temperaturii este necunoscuta, pentru formularea
functiei de eroare a temperaturii se introduce un factor de contractie g, definit ca:

HuHu_ui ” HAui ”
. ._1 - A_l
= | A

q= (2.4)

Valoarea factorului de contractie se calculeaza printr-o metoda iterativa, astfel:
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. 2llAu’ ” 1
REERN AN

i-1

(2.5)

cu o valoare a aproximatiei initiale de q° = 0.99. Dacd se presupune o valoare
constanta pentru q, dar subunitara, se poate estima eroarea absoluta a temperaturii
prin:

u—u" ||SHu—u”" |+Hui+n —u"! ||+...+“ui+2—ui+1:||A”i ”(qn +q" +---Q)

=HAu" ||L (2.6)
l-¢q
b) Functia de eroare a incarcarii

Aceasta functie este definita astfel:

[-u| _ TR
Ep =01 = y (2.7)
|l 5]
unde:
{P}= ﬂPM |}+ ﬂAPId” (2.8)
c) Functia de eroare a energiei
Functia de eroare a energiei este definita de:
rosuf 2%
En= =L (2.9)

SR P
J

Utilizatorul sistemelor de analiza prin metoda elementelor finite poate defini
functiile de apreciere a convergentei si poate defini nivelele de toleranta, in cazul in
care valorile definite implicit nu sunt satisfacatoare.

Este posibild si limitarea numarului de iteratii ca si criteriu de incetare a
procesului de calcul iterativ. Oprirea prin acest criteriu este insotitd de generarea
unui mesaj de eroare.

b) Analiza problemelor de transfer termic in regim tranzitoriu

Ecuatia generala care trebuie rezolvata in cazul analizei transferului termic
in regim tranzitoriu are forma:

[BI{G}+[KI{uI+[ R 1{u+ Taps}* = {P}I+{N} (2.10)

BUPT



2.2 - Metode de acoperire cu hidroxiapatitd a implantelor din titan 77

Dacd se tine cont de transformarile de faza, ecuatia transferului termic
devine:

{H 3+IKICuI+I R J{u+ Tansd? = {PY+{N} (2.11)

unde: [B] matricea capacitatii termice
[K] matricea de transfer termic prin conductie

[R ] matricea de evacuare a cildurii prin radiatie

{P} vector cu incarcarile termice
{N3} vector cu transfer neliniar de caldura dependent de temperatura
{H?} vectorul entalpiilor

{ H }={dH/dt}
{u} vector cu valorile temperaturii
Tabs temperatura absoluta

Ecuatia de echilibru se poate rezolva prin metoda Newtmark de
incrementare adaptiva. Pe baza acestei metode de integrare, derivata
temperaturilor nodale la iteratia (i + 1) este:

i{u;ﬂ —u + (1—%}{;;} (2.12)

in care: {Ups1 3 = {Upse1} + {Aupii}'sic é= 2-2n

C i+l
{un+1 ¥=

In cazul metodei Newton-Raphson, ecuatia iteratiei este:
1 i [ ]i I I
@[Bnﬂ] + KTn+1 {Aun+1} = {Rns1} (2.13)

Partea stanga a ecuatiei poate fi aproximata cu:

1

%[Bn#—l ]i + [KT

n+l n

| z%[BnHKT ] (2.14)

in care [ K, ] este matricea rigiditdtilor tangentiale evaluatd in pasul de timp

anterior, adica:

&, =K, 1+ 4R, 1, + T, 1 —{?g } (2.15)

n

Vectorul rezidual devine:
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78 Cercetari experimentale privind procesul de pulverizare termica - 2.

{Rn+1}i = {Pn+1} + ‘{Nn+1}’i - [Kn+1]i{un+1}i - [%n+1]i{ ujﬁ.l +Tabs}4 +

+[g—lj[{eh{zvn}—LK,,J{un}—[sn,,J{un+z;bs}4]-$({ﬂm}f—{ﬂn}) 216

La prima iteratie, conditiile initiale sunt:

{Un+1}‘0 = {un}
[Kn+1:|o = [Ky]
[cj{n+1]0 = [EKn]
{Hn+1}O = {H.}

Asadar, vectorul rezidual initial poate fi exprimat astfel:
1
Ror}0 = {Prss} + {Npusd® + [E—lj (B 1+{n, 1)~

: %[[Kn Yoo, b+ 198, Y, + 7, 1] (2.17)

Pasul de timp este critic in ceea ce priveste precizia rezultatelor si resurselor
de calcul, in special timpul de lucru. De asemene, alegerea incorectda a pasului de
timp poate sa conducd la instabilitate numerica si chiar lipsa de convergents,
fenomene relativ dificil de controlat.

Se recomanda alegerea pasului de timp, in corelatie cu dimensiunea spatiala
a retelei de discretizare, astfel:

c
At = lezp—" (2.18)
n k
unde: At - pasul de timp
n — numarul pasului de timp
A, — dimensiunea retelei de discretizare
p - greutatea specifica
Cp — capacitatea calorica specifica
k - conductivitatea termica

In cazul problemelor cu neliniaritate ridicatd se recomandd alegerea unui
pas de timp mai redus, pentru evitarea instabilitatilor numerice care sunt mai
probabile in acest caz.

Concluzii

Rezolvarea iterativa a fenomenelor de transfer termic in regim stationar
presupune definirea functiilor de eroare a temperaturii, eroare a incarcarii si de
eroare a energiei.
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2.2 - Metode de acoperire cu hidroxiapatitd a implantelor din titan 79

Precizia rezultatelor obtinute la analiza transferului termic in regim
tranzitoriu prin metoda incrementdrii adaptive este determinata in principal de
valoarea pasului de timp.

In continuare se prezintd o aplicatie la pulverizarea termicd cu jet de
plasma a pulberii ceramice (Al,03) pe substratul de titan nealiat marca Ti 2.
Principalele caracteristici ale procesului si materialelor folosite sunt prezentate in
continuare si anume:

Dimensiunile probei: @ 30 X 15 mm
Grosime strat: 60 - 70 ym
Numarul de straturi: n=1...4
Distanta de pulverizare: AX = 50, 64, 76, 90
c
At = lezp—”
n k
p = 4,51 g/cm> = 4,51 103kg/10°m3
Cp = 522 J/kg K
K =16 W/m K
Inlocuind datele in relatia de mai sus obtinem pentru At valorile:

e pentrun=1Ax =50

= (50-107m) -4.51. 1% k% s LMK 6 min
10°m° ~ T kg-k 16 W
e pentrun=1Ax =64
-3
_ (60107 m)f 4511088 55y T L m K _h5c~ 10 min
107 m kg-k 16 W
e pentrun=1Ax=76
-3
= (76107 m) 4511088 55 T L MK grg 6 n 14 min
10" m kg -k 16 W
e pentrun=1Ax =90
-3
ax= (00107 m) 4511948 5p0 S L MK _ 1616 v20 min
107 m kg-k 16 W

e pentrun=2Ax =50
10~ kg 500 J 1 mK

ax = 0.5 (50107 m) -4.51.— =183 s ~ 3 min
107°m’ kg -k 16 W
e pentrun=2Ax =64
Ax = 0.5 (64-10_3 ) -4.51- 110 L -522 J 1 ~m.K=264sz5min

0°m’ kg -k 16 W
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e pentrun=2Ax =76
-3
ax=05(76-107m) 45110 88 50 T L mK_ 4 hs 7 min
10" m kg -k 16 W
e pentrun=2Ax =90
J 1 m-K

-3
ax=05(00-107mf 4511088 530 S 1 MK _ oocc s 10min
10" m kg -k 16 W

e pentrun=3Ax =50

-3
Ax = 0.33(50-107 m) ~4.51-11§6 k8 sp 7 .1 ’"WK = 122 s = 2 min

m ke k 16

e pentrun=3Ax =64

-3
ax=033(64-10°m) 45110 K8 50 S L m K _ o0 s min
107 m kg-k 16 W
e pentrun=3Ax =76
-3
px =033 (76107 m) -4.51. 10 K8 500 S 1 m K _oere s smin
107 m kg-k 16 W
e pentrun=3Ax =90
=3
ax= 03300107 mf 4511088 500 S L mK oo min
10" m kg-k 16
e pentrun=4Ax =50
-3
ax=025(50-10°m) 4511088 505 S L mK o0t 5min
107" m kg-k 16 W

e pentrun=4Ax =64

“ke J 1 m-K ,
—-——=132s = 2,5 min
w

ax = 0.25(64-10%m) 45110 K& 55p T
107 m kg-k 16

e pentrun=4Ax =76

-3
ax= 02576107 m) 45110 K8 50y T 1 m K _ g 35 min
107 m kg-k 16 W
e pentrun=4Ax =90
-3
ax= 025000107 mf 45109088 500 S L mK o s min

10°m° ™ “ke-k 16 W
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2.2 - Metode de acoperire cu hidroxiapatitd a implantelor din titan 81

in tabelul 2.14 s-au sintetizat valorile determinate pentru variabile specifice
procesului de pulverizare termica cu jet de plasma, iar in figurile 2.30 si 2.31 sunt
reprezentate variatiile functiilor determinate prin calcul.

Tabelul 2.14
n
Ax [mm] 1 2 | 3 | 4
At[s]
50 6 3 2 1.5
64 10 5 3 2.5
76 14 7 5 3.5
90 20 10 7 5
25
20
15 —p— DX =50
a —m— DX = 64
10 |
DX =76
5 —<— DX =90
(0]
1 2 3 4
n

Figura 2.30 Variatia At = f(n)
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25
20
15 —— =]
a
—&—n-=2
10
=3
5 ——— = L]
O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Dx

Figura 2.31 Variatia At = f(AX)

Analizand variatia timpului de transfer termic in functie de numarul de
straturi depuse se observa ca pe masura cresterii numarului de depuneri se reduce
substantial timpul de transfer termic, cu maxime la stratul 1 si minime la stratul 4.

In cazul variatiei timpului de transfer termic pe masura cresterii distantei de
pulverizare creste timpul necesar transferului termic de la jetul de pulverizare la
substratul de titan, valorile minime ale lui At se intdlnesc la microstraturile formate
din patru depuneri iar cele maxime la cele formate dintr-o singura depunere.

2.2.9 Concluzii

a. Aderenta pulberilor biocompatibile determinatda conform SR EN 582 are
urmatoarele valori:
- BIOVERIT 1: 3.45 N/mm?
- Hidroxiapatita (Cluj Napoca): 7,63 N/mm2
- Hidroxiapatitd (Timisoara): 6,86 N/mm?
b. Aderenta este influentata de granulatia si morfologia pulberilor; pentru obtinerea
unor depuneri omogene este necesard utilizarea unor pulberi cu o sfericitate
avansata, cu particule compacte.
c. Aderenta depunerilor nu poate fi marita prin utilizarea unor straturi tampon NiAl
datorita efectului citotoxic al Ni. Cresterea aderentei se face exclusiv prin
optimizarea regimului tehnologic de pulverizare si a pregatirii suprafetelor.
Factorii de influenta ai aderentei in cazurile in care utilizarea unui strat de aderenta
nu este posibila sunt:
- regimul de pulverizare:

o curentul in jetul de plasma;

o debitul de gaz plasmagen;

o debit de pulbere si gaz de transport;
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2.2 - Metode de acoperire cu hidroxiapatitd a implantelor din titan 83

o distanta de pulverizare;

o temperatura de preincalzire a substratului;
- granulatia pulberii: intervalul de distributie trebuie sa fie cat mai redus;
- morfologia pulberii: pulberile vor trebui sa aiba particulele compacte, fara goluri

si pori;

- modul de pregatire a suprafetei.
. Investigatiile efectuate la microscopul electronic cu baleiaj si pe instalatia de
difractie cu raze X au demonstrat ca stratul depus prin pulverizare in plasma este
constituit din particule extrem de fine si particule cu dimensiuni mai mari dispuse
uniform pe intreaga suprafatd si are o compozitie chimicad specifica hidroxiapatitei,
respectiv este compusd in principal din Ca (cca 37%), P (cca 18%) O (cca
35..42%). In plus pe anumite portiuni apare carbon ca element de aliere in
concentratie de cca 9%.

o
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3. CERCETARI ASUPRA FORMARII SI
PROCESARII UNUI BIOCOMPOZIT TI-HA PRIN
METALURGIA PULBERILOR

Hidroxiapatita ( Ca;o(PO4)s(OH),, HA) este foarte des folosita ca material de
inlocuire a osului in restaurari dentare, implante ortopedice, datoritd structurii sale
chimice ce este similara cu cea a osului.

Studiile aratd ca hidroxiapatita este biocompatibila cu tesutul osos avand
proprietati de osteointegrare bune. Mai mult, hidroxiapatita este considerata unul
dintre cele mai bune materiale bioactive folosite in aplicatii medicale, dar are
proprietati mecanice scazute in comparatie cu osul uman, de aceea utilizarea este
limitata mai ales ca implant ce este supus la sarcini mari.

Proprietatile mecanice ale materialelor metalice folosite la implante in
special titanul si aliajele sale pot sa suporte sarcini mari dar biocompatibilitatea este
mai scazuta decat biocompatibilitatea ceramicilor din fosfat de calciu. Pe langa
aceasta, implantele pot sa se separe de tesutul inconjurator datorita legaturii slabe
create intre implantul mecanic si tesut. O bund combinatie intre bioactivitatea
hidroxiapatitei si proprietatile mecanice a metalelor se apropie de realizarea
biomaterialului perfect pentru aplicatii ce sunt supuse la sarcini.

Biocompozitul se poate realiza prin doua metode:

Prima metoda consta in realizarea materialului macrocompozit folosind
hidroxiapatitd ca material de acoperire pe suprafata biomaterialelor. Titanul si
aliajele sale sunt acoperite cu hidroxiapatita folosind un procedeu (pulverizare cu
plasma).

A doua varianta este realizarea unui microcompozit folosind fibre de metal
sau particule ranforsate in hidroxiapatita. Asemanator cu osul natural si cu dintii ce
sunt compozite de hidroxiapatitd si colagen, aceasta variantd pare sa fie cea mai
buna.

3.1 Procedura experimentala de realizare a
biocompozitului din Ti si HA

3.1.1 Materiale folosite

Pentru realizarea compozitului s-a folosit pulbere de titan comercial pur cu
dimensiunea medie a particulelor de 20-60 pm si pulbere de hidroxiapatitd cu
dimensiunea medie a particulelor de 10-30 ym.

3.1.2 Alegerea compozitiei chimice

S-au realizat douad tipuri de compozite cu urmatoarele concentratii masice:

1. 50% Ti si 50% HA
2. 75% Ti si 25% HA
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3.1 - Procedura experimentald de realizare a biocompozitului din Ti si HA 85

Pulberile cantarite au fost amestecate timp de 30 minute pentru fiecare
compozitie.

S-au realizat 3 probe din fiecare tip de concentratie, probele au fost presate
la diferite presiuni, figura 3.1. In tabelul 3.1 sunt prezentate valorile presiunii pentru
compozitul cu concentratia 1 si in tabelul 3.2 sunt prezentate valorile presiunii
pentru compozitul cu concentratia 2.

Figura 3.1 Presa folosita la realizarea biocompozitului

Tabelul 3.1 Valorile presiunii pentru compozitul cu concentratia 50%Ti 50%HA

Proba Greutate Presiune Diametru Inaltime proba
[g] aplicata proba [mm]
[tf]
[mm]
1 3 7,2
2 1,61 4 11.3 6,9
3 5 6,2
Tabelul 3.2 Valorile presiunii pentru compozitul cu concentratia 75%Ti 25%HA
Proba Greutate Presiune Diametru Inditime
[g] aplicata proba proba
[tf] [mm] [mm]
4 3 6
5 1,61 4 11.3 6.4
6 5 6,5
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86 Cercetari asupra formarii si procesarii unui biocompozit Ti-HA - 3.

Dupa presare probele au fost sinterizate in cuptor cu vid la temperatura de
1200 °C timp de 60 minute.

3.1.3 Examinari micrografice

In imaginile prezentate in figurile 3.2 a, b, ¢ se exemplificd morfologia
compozitului (75%Ti 25%HA) examinat la microscopul electronic cu baleiaj, iar in
figura 3.3 se arata rezultatele investigatiilor EDAX ZAF privind compozitia chimica a
unor microvolume din acest material. Se remarca faptul ca dimensiunea particulelor
sunt relativ uniforme iar in compozitia chimica apare titanul ca element de aliere de
baza iar calciul fosforul si oxigenul sunt componenti de aliere.

J{&?L

gt & 2 [l
7114/2008 mag WD |spot| det HV 30 um
10:06:26 AM |3 000 x|10.7 mm| 3.0 |[ETD|25.00 kV Compozit pulbere

a)
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3.1 - Procedura experimentald de realizare a biocompozitului din Ti si HA 87

B v 3 BN D ¥
7/14/2008 ‘ mag WD spot‘ det‘ HV

10:12:45 AM | 3 000 x|10.8 mm| 2.5 |ETD|25.00 kV

”,;n'. s <
711412008 mag WD spot| det HV
10:09:50 AM |3 000 x|10.7 mm| 4.5 |[ETD|25.00 kV Compozit pulbere
c)
Figura 3.2 a, b, ¢ Analiza MEB a compozitului 75%Ti 25%HA
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keV

14.00

12.00

10.00

8.00

6.00

Ti

4.00

2.00

Figura 3.3 Rezultatele investigatilor EDAX ZAF privind compozitia
chimicd a compozitului 75%Ti 25%HA

BUPT
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EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Elem Wt % At % K-Ratio Z A F

CK 5.47 14.17 0.0147 1.1246 0.2391 1.0009
OK 16.90 32.88 0.0145 1.1073 0.0776 1.0001
PK 573 5.75 0.0404 1.0296 0.6777 1.0112
CaK 3.73 2.90 0.0424 1.0407 0.9610 1.1372
TiK 68.18 44.30 0.6357 0.9524 0.9791 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B
CK 11.05 1.98 5.63 5.57
OK 32.84 2.27 2.99 14.49
PK 140.68 14.24 1.48 9.88
CaK 111.94 17.15 1.73 6.53
TiK  1397.17 15.07 0.43 92.73

Label :Compozit pulbere
Acquisition Time : 10:04:41 Date : 14-Jul-2008

kV: 24.99 Tilt: 0.00 Take-off: 35.68 AmpT: 51.2
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 134.00 Lsec: 38

in imaginile prezentate in figurile 3.4 a, b si figura 3.5 se exemplificd
morfologia compozitului (50%Ti 50%HA) examinat la microscopul electronic cu
baleiaj iar in figura 3.6 se arata rezultatele investigatilor EDAX ZAF privind
compozitia chimicd a unor microvolume din acest material. In urma investigatiilor
efectuate s-a observat prezenta a doua zone distincte, una cu caracter acicular iar
cealalta cu caracter grauntos. Intrucat cantitatea de hidroxiapatita a fost mai mare,
in compozitia chimica a suprafetei apar concentratii mai mari de elemente de aliere
(P, Ca) si o concentratie mai mica in oxigen si respectiv titan.
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1
&

] 7/14/2008 | mag l\’/".\./D spot | det Hv 20 ym ———
9:53:37 AM |6 000 x|17.1 mm| 2.0 |ETD|25.00 kV Pastila compozit

7i14/2008 mag WD | spot| det HV — 10 pm ——
10:03:59 AM |6 000 x|11.0 mm| 3.0 | ETD |25.00 kV Pastila compozit
b)
Figura 3.4 a, b Analiza MEB a compozitului 50%Ti 50%HA
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3.1 - Procedura experimentald de realizare a biocompozitului din Ti si HA 91

7/14/2008‘ mag WD |spot| det HV

9:59:07 AM |7 774 x|11.0 mm| 4.5 |ETD|25.00 kV Pastila compozit
Figura 3.5 Analiza MEB a compozitului 50%Ti 50%HA - zona aciculara
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keV

14.00

12.00

10.00

8.00

6.00

4.00

2.00

Oi:i:

]

Figura 3.6 Rezultatele investigatilor EDAX ZAF privind compozitia chimica
a compozitului 50%Ti 50%HA - zona aciculara
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EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Elem Wt % At % K-Ratio Z A F

CK 12.15 30.00 0.0236 1.1200 0.1731 1.0006
OK 7.82 14.50 0.0068 1.1028 0.0788 1.0001
PK 17.08 16.36 0.1275 1.0255 0.7210 1.0096
CaK 1.45 1.07 0.0154 1.0360 0.9251 1.1096
TiK 61.49 38.07 0.5649 0.9483 0.9688 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B
CK 16.16 1.10 4.69 14.74
OK 14.00 1.25 5.14 11.18
PK 403.11 10.43 0.90 38.65
CakK 36.99 14.03 3.86 2.64
TiK 1126.22 10.99 0.53 102.45

Label :Pastila compozit
Acquisition Time : 09:53:47 Date : 14-Jul-2008

kV: 24.99 Tilt: 0.00 Take-off: 35.97 AmpT: 51.2
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 134.00 Lsec: 31

in figura 3.7 este prezentatd analiza cu microscopul electronic cu baleiaj a
compozitului 50%Ti 50%HA, zona aglomerata, iar in figura 3.8 se arata rezultatele

investigatilor EDAX ZAF privind compozitia chimica.
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Figura 3.7 Analiza cu microscopul electronic cu baleiaj a compozitului
50%Ti 50%HA - zona aglomerata
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12.10
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Figura 3.8 Rezultatele investigatilor EDAX ZAF privind compozitia chimicd a compozitului
50%Ti 50%HA - zona aglomerata
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EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Elem Wt % At % K-Ratio Z A F

CK 10.66 26.67 0.0211 1.1203 0.1767 1.0006
OK 9.14 17.16 0.0080 1.1031 0.0789 1.0001
PK 16.18 15.70 0.1201 1.0257 0.7163 1.0097
CaK 2.60 1.95 0.0277 1.0364 0.9276 1.1078
TiK 61.42 38.52 0.5620 0.9486 0.9646 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B
CK 18.75 2.15 4.28 8.71
OK 21.21 4.05 4.27 5.23
PK 491.60 12.96 0.77 37.92
CakK 85.86 13.52 2.07 6.35
TiK  1450.89 11.06 0.44 131.13

Label :Pastila compozit
Acquisition Time : 09:56:49 Date : 14-Jul-2008

kV: 24.99 Tilt: 0.00 Take-off: 35.97 AmpT: 25.6
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 135.72 Lsec: 35

3.1.4 Analize de difractie cu raze X

. in figura 3.9 este prezentatd analiza cu raze X a pulberii de hidroxiapatita.
In urma analizei cu raze X a pulberii de titan (figura 3.10) se observa ca acesta
contine si hidrogen, element provenit din procedeul de obtinere a pulberii

(hidrurare-dehidrurare).
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Figura 3.9 Analiza cu raze X a pulberii de hidroxiapatita
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3.1.5 Concluzii

In cazul compozitului 75%Ti 25%HA se remarcd faptul c& dimensiunea
particulelor sunt relativ uniforme iar in compozitia chimica apare titanul ca element
de aliere de baza iar calciul fosforul si oxigenul sunt componenti de aliere.

In urma investigatiilor efectuate asupra compozitelor realizate din Ti si HA,
in cazul concentratiei 50%Ti 50%HA s-a observat prezenta a doua zone distincte,
una cu caracter acicular, iar cealalta cu caracter grauntos. Intrucat cantitatea de
hidroxiapatita a fost mai mare, in compozitia chimica a suprafetei apar concentratii
mai mari de elemente de aliere (P, Ca) si o concentratie mai micd in oxigen si
respectiv titan.
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4. TEHNICA DEPUNERII CU FASCICUL LASER

4.1 Generalitati

Principiile de functionare ale laserului au fost enuntate in 1916 de Albert
Einstein, printr-o evaluare a consecintelor legii radiatiei a lui Max Planck si
introducerea conceptelor de emisie spontana si emisie stimulata. Aceste rezultate
teoretice au fost uitate insa pana dupa cel de-al doilea razboi mondial.

In 1953 fizicianul american Charles Townes si, independent, Nikolai Basov
si Aleksandr Prohorov din Uniunea Sovietica au reusit sa produca primul maser, un
dispozitiv asemanator cu laserul, dar care emite microunde in loc de radiatie laser,
rezultat pentru care cei trei au fost rasplatiti cu Premiul Nobel pentru Fizica in 1964.
Primul laser functional a fost construit de Theodore Maiman in 1960 si avea ca
mediu activ un cristal sintetic de rubin pompat cu pulsuri de flash.

Primul laser cu gaz a fost construit de fizicianul iranian Ali Javan in 1960
folosind un amestec de heliu si neon, care producea un fascicul cu lungimea de unda
de 1,15 um (infrarosul apropiat), spre deosebire de laserii actuali cu He-Ne care
emit in general in domeniul vizibil, la 633 nm [84].

4.1.1 Principii de baza si caracterizarea fasciculului laser

Laserul este un dispozitiv complex ce utilizeaza un mediu activ laser, ce
poate fi solid, lichid sau gazos, si o cavitate optica rezonanta. Mediul activ, cu o
compozitie si parametri determinati, primeste energie din exterior prin ceea ce se
numeste pompare. Pomparea se poate realiza electric sau optic, folosind o sursa de
lumina (flash, alt laser etc.) si duce la excitarea atomilor din mediul activ, adica
aducerea unora din electronii din atomii mediului pe niveluri de energie superioare.
Fata de un mediu aflat in echilibru termic, acest mediu pompat ajunge sa aiba mai
multi electroni pe starile de energie superioare, fenomen numit inversie de
populatie. Un fascicul de lumina care trece prin acest mediu activat va fi amplificat
prin dezexcitarea stimulata a atomilor, proces in care un foton care interactioneaza
cu un atom excitat determina emisia unui nou foton, de aceeasi directie, lungime de
unda, faza si stare de polarizare. Astfel este posibil ca pornind de la un singur foton,
generat prin emisie spontana, sa se obtina un fascicul cu un numar imens de fotoni,
toti avand aceleasi caracteristici cu fotonul initial. Acest fapt determina caracteristica
de coerenta a fasciculelor laser. Rolul cavitatii optice rezonante, formata de obicei
din doua oglinzi concave aflate la capetele mediului activ, este acela de a selecta
fotonii generati pe o anumita directie (axa optica a cavitatii) si de a 1i recircula
numai pe acestia de cat mai multe ori prin mediul activ. Trecerea fotonilor prin
mediul activ are ca efect dezexcitarea atomilor si deci micsorarea factorului de
amplificare optica a mediului. Se ajunge astfel la un echilibru activ, in care numarul
atomilor excitati prin pompare este egal cu numarul atomilor dezexcitati prin emisie
stimulata, punct in care laserul ajunge la o intensitate constanta. Avand in vedere
ca in mediul activ si in cavitatea opticd existd pierderi prin absorbtie, reflexie
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4.1 Generalitati 101

partiald, impragtiere, difractie, exista un nivel minim, de prag, al energiei care
trebuie furnizatd mediului activ pentru a se obtine efectul laser. In functie de tipul
mediului activ si de modul in care se realizeaza pomparea acestuia, laserul poate
functiona in unda continud sau in impulsuri, primul laser functiona in regim de
impulsuri [84].

4.1.2 Caracteristici

in functie de tipul de laser si de aplicatia pentru care a fost construit,
puterea transportatd de fascicul poate fi foarte diferita. Astfel, daca diodele laser
folosite pentru citirea discurilor compacte este de ordinul a numai 5 mW, laserii cu
CO; folositi in aplicatii industriale de taiere a metalelor pot avea in mod curent intre
100 W si 3000 W. In mod experimental sau pentru aplicatii speciale unii laseri ajung
la puteri mult mai mari; cea mai mare putere raportata a fost in 1996 de 1,25 PW
(petawatt, 10*> W).
Pentru protectia muncii, cei care folosesc laseri trebuie sa stie intotdeauna
cu ce tip de laser au de a face. Din punctul de vedere al pericolului pe care il
reprezinta fasciculul laser asupra omului (in principal retina si pielea), laserii sunt
clasificati in mai multe grupe. In prezent clasificarea laserilor nu se face la fel in
toate tarile, dar se fac pregatiri pentru ca aceste clase sa fie definite la fel la nivel
international. Lucrul cu laseri periculosi impune folosirea de ochelari de protectie,
care absorb radiatia luminoasad la lungimea de unda a laserului folosit si permit
vederea in celelalte regiuni ale spectrului.

4.1.2.1 Monocromaticitate

Majoritatea laserilor au un spectru de emisie foarte ingust, ca urmare a
modului lor de functionare, in care numdrul mic de fotoni initiali este multiplicat prin
L~copiere” exacta, producand un numar mare de fotoni identici. In anumite cazuri
spectrul este atat de ingust (lungimea de unda este atat de bine determinatd) incat
fasciculul isi pastreaza relatia de faza pe distante imense. Aceasta permite folosirea
laserelor in metrologie pentru masurarea distantelor cu o precizie extrem de buna,
prin interferometrie. Aceeasi calitate permite folosirea acestor lasere in holografie.

4.1.2.2 Directionalitate

in timp ce lumina unei surse obisnuite (bec cu incandescenta, tub
fluorescent, lumina de la Soare) cu greu poate fi transformata intr-un fascicul
paralel cu ajutorul unor sisteme optice de colimare, lumina laser este in general
emisa de la bun inceput sub forma unui fascicul paralel. Aceasta se explica prin
actiunea cavitatii optice rezonante de a selecta fotonii care se propaga paralel cu
axa cavitatii. Astfel, in timp ce un reflector obisnuit de lumina, orientat de pe
Pamant spre Luna, lumineaza pe suprafata Lunii o suprafata de aproximativ 27.000

km in diametru, fasciculul unui laser nepretentios cu heliu-neon lumineaza
pe Luna o suprafata cu diametrul mai mic de 2 km [84].
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102 Tehnica depunerii cu fascicul laser - 4.

4.1.3 Utilizarea laserilor

Holografie

Geologie, seismologie si fizica atmosferei

Spectroscopie

Fotochimie

Fuziune nucleara

Microscopie

Aplicatii militare

Medicina: bisturiu cu laser, inlaturarea tatuajelor, stomatologie,
oftalmologie, acupunctura

Industrie si comert: prelucrari de metale, cititoare de coduri de bare,
imprimare

Comunicatii prin fibra optica

4.2 Tehnica depunerii straturilor de suprafata cu
ajutorul laserului

4.2.1 Depunerea de metal cu ajutorul laserului (Laser Metal
Deposition)

Depunerea de metal cu ajutorul laserului este un procedeu ce topeste materialul
(sub forma de pulbere sau sarma) pe un substrat figura 4.1.
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Sursi energie

Alimentare cu
pulbere/sarma

Substrat

Figura 4.1 Principiul metodei LMD [84]

Aplicatii ale metodei de depunere de metal cu laser:

Repararea suprafetelor;

Repararea sau fabricarea componentelor;
Acoperirea suprafetelor;

Fabricarea de materiale din materiale disimilare;
Componente de turbine;

Componente de motor;

Matrite;

Implante medicale;

Componente metalice cu forma complexa;
Microcomponente.

O alta variantd de depunere directda cu laser este metoda de depunere

directa de metal (DMD). Aceastd metoda este un procedeu de realizare rapida de
scule, sau componente, prin topirea materialului sub forma de pulbere sau sarma pe
substrat [84].

4.3 Depunerea de straturi de hidroxiapatita cu ajutorul
laserului cu impulsuri

Hidroxiapatita este o ceramica bioactiva ce are compozitia asemanatoare cu

cea a osului uman.

in Statele Unite in fiecare an au loc peste 120 000 de operatii de inlocuire a

articulatiei soldului. Introducerea protezei de sold se face cand acetabulul sau capul
femural sunt distruse in urma unor boli ca: osteoartrita, artrita reumatica, dureri
persistente.
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104 Tehnica depunerii cu fascicul laser - 4.

Implantele pot fi realizate din aliaj cobalt-crom-molibden, cobalt-nichel-
crom-molibden, sau aliaj de titan-alumniu-vanadiu, suprafata articulatiei este
realizatd din polietilena cu greutate moleculara ultra-inaltéa (figura 4.2).
Componentele sunt fixate folosind polimetilmetacrilat.

Pelvis
UHMWPE

Capul femural

Acetabul

Tija femurald

Figura 4.2 Proteza de sold [67]

Implantele folosite au durata de viata scurta, 10-20% din implante trebuie
inlocuite dupa 10 ani iar altele trebuie inlocuite in mai putin de 10 ani. La scaderea
duratei de viata contribuie coroziunea, uzarea, distributia incorectd a tensiunilor,
inflamarea tesutului.

Cimentul folosit la fixarea protezei (polimetilmetacrilat) are o importanta
foarte mare. Pe de o parte cimentul ajuta la distributia tensiunilor dintre os si metal.
Pe de alta parte, miscarea implant-os conduce la eliberarea de cantitati mari de
particule de ciment. Concentratia de tensiuni la interfata implant/polimetilmetacrialt
poate sa conducad la microfisuri in cimentul folosit la fixarea implantului. Metalul,
polimerul si cimentul folosit pot sa elibereze particule ce pot sa conduca la inflamatii
in jurul tesutului, ruperea osului (osteoliza) si la esecul implantului.

Uzarea implantelor metalice este o problema importantd. Implantele din
aliaj de cobalt-crom-molibden/polietilena genereaza un numar mare de particule de
polietilena. Uzarea polietilenei este estimata la 0,10 - 0,20 mm/an. De asemenea in
momentul utilizarii implantului apare si uzarea componentei din metal. De exemplu,
aliajul cobalt-crom-molibden se degradeaza cu 0,02 - 0,06 mm in 10 ani. Aliajul de
titan-aluminu-vanadiu prezinta rezistentd la uzare mai buna in special titan-
aluminu-vanadiu/polietilend. Particulele de cobalt-crom-molibden eliberate in
organism prezinta toxicitate mult mai mare decat particulele de polietilenda sau de
aliaj titan-aluminiu-vanadiu.

Distributia tensiunilor este de asemenea un fenomen ce influenteaza
proteza, o distributie neegala a tensiunilor la interfata os-proteza poate sa conduca
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la esecul protezei. Aceasta problema afecteaza componenta metalica a implantului
(tabelul 4.1). De exemplu, aliajul cobalt-crom-molibden are modulul de elasticitate
de 220 GPa. Aceasta valoare este de zece ori mai mare decat modulul de elasticitate
al osului (17 GPa).

Tabelul 4.1 Caracteristicile principalelor materiale folosite la realizarea implantelor

Material Modul de Rezistenta la Avantaje Dezavantaje
elasticitate tractiune
(GPa)
Ti-6Al-4V 124 940 Biocompatibilitate, Rezistentd mica la
rezistenta la coroziune, uzare
rezistenta la oboseala
CoCr 214 480 Uzare, rezistenta la Modul de
uzare, rezistentd la elasticitate ridicat,
oboseala biocompatibilitate
(ioni metalici)
UHMWPE 0,4 3 Coeficient de frecare Rezistentad la uzare
scazut
PMMA 3 35-50 Fixare rapida, fixare Rezistentd mica la
puternicd pe termen scurt | uzare
Os 10-30 70-150 |  e=e== L mmee-

Cele mai bune materiale folosite |la realizarea protezelor sunt acelea care
sunt asemanatoare cu compozitia osului uman. Cel mai bun mecanism de reparare
al osului este regenerarea naturald a acestuia.

Pentru a asigura o adeziune corespunzatoare la interfata metal-os si tesutul
inconjurdtor se necesita folosirea materialelor bioactive. Materialele bioactive au
proprietati asemanatoare cu cele ale osului uman.

Hidroxiapatita este cel mai cunoscut material ceramic bioactiv folosit in
medicina. Constituentul anorganic al osului este format din apatia biologica ce fi
confera duritate si se comportda ca rezervor de calciu, fosfor, sodiu si magneziu.
Aceste apatite biologice sunt similare ca structurda cu apatitele minerale
(hidroxiapatita (Caig(PO4)¢(OH), si brushit (B, CaHPO4:2H,0). La temperatura
corpului uman in fluidele din organism sunt doua forme stabile de fosfat de calciu.
La pH < 4,2 faza de fosfat de calciu stabila este brushit. La pH > 4,2 faza stabila
este hidroxiapatita.

Aceste apatite alaturi de fluorapatita (FAp, Cas(PO4)sF), monetita
(M, CaHPQ,), tricalciu fosfat (TCP, Cas3(PQ,),), tetracalciu fosfat (TTCP, Cas(P0O,),) si
octacalciu fosfat (OCP, CagH,(PO4)s.5H,0) apartin unei familii de minerale cunoscute
ca apatite. Aceste minerale au_structuri similare (sistem hexagonal) si poseda
formula structurala XsZ,(TO4)Z. In natura compozitia apatitei include X si Y = Ca,
Sr, Ba, Re, Pb, U, sau Mn (mai rar Na, K, Y, Cu); T= P, As, V, Si, S sau C (Ca COs);
si Z= F, Cl, OH sau O. In medicina apatitele poseda X=Y=Ca, T=P si Z = F sau OH.
De exemplu apatita se numegste hidroxiapatita cand T=P si Z=0OH.

Hidroxiapatita formeaza cristale ce pot fi descrise de o prisma rombica
hexagonald. Parametrii retelei pentru hidroxiapatitd sunt a= 9,432 A si c= 6,881 A
(figura 4.3). Ionii de hidroxid (OH-) apar la colturile planului de baza. Acesti ioni
sunt pozitionati la fiecare 3.44 A paralel cu axa c si perpendicular cu planul de baz3.
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106 Tehnica depunerii cu fascicul laser - 4.

Figura 4.3 Structura hidroxiapatitei proiectata pe axa c in planul de baza [67]

Asemanator cu osul natural, hidroxiapatita minerald este un material
osteoconductiv. Natura osteoconductiva a acoperirilor cu hidroxiapatita conduce la
formarea de legaturi puternice cu osul. Contactul direct dintre os si implant se
numeste osteointegrare. Branemark a descris acest fenomen in 1977 iar mai tarziu
Albrektsson |-a definit in literatura. Albrektsson a prezentat sase factori care sunt
cruciali pentru o osteointegrare reusita. Osteointegrarea unui biomaterial depinde
nu numai de proprietatile materialului implantului dar si de conditiile suprafetei,
starea osului, tehnica chirurgicald si de conditiile de solicitare ale implantului.
Osteointegrarea reduce tensiunile mecanice si micro-miscarile de la interfata os-
implant.

De-a lungul anilor majoritatea clinicilor s-au concentrat pe depunerea
hidroxiapatitei prin procedeul pulverizarii in plasma pentru protezele de sold. Fixarea
implantului este evaluatd de radiografii si de rate de esec. Cateva clinici au studiat
fixarea femurului pe termen lung (2-10 ani). Unele studii au aratat ca acoperirea cu
hidroxiapatita conduce la o duratad de viata mai mare si resorbtia mai mica.

Evaluarea clinica a acoperirii acetabulului cu hidroxiapatita au aratat
rezultate bune pe termen scurt (2-3 ani). Radiografiile arata o resorbtie mica a
osului.

Mecanismele de esec ale straturilor de hidroxiapatita depuse sunt
descompunerea si uzarea. Descompunerea hidroxiapatitei depuse depinde nu numai
de pH-ul mediului inconjurator ci si de compozitia si cristalinitatea fazei de fosfat de
calciu. Rata de descompunere scade daca:

HA amorfa HA>>TTCP>a-TCP>0OHA>B-TCP>>HA cristalina. Hidroxiapatita
cristalind este dizolvata mult mai incet decat hidroxiapatita amorfa. Hidroxiapatita
dizolvata este resorbita de celulele osteoclaste apoi este integrata in os, remodeland
procesul si inlocuind cu un os nou prin celulele osteoblaste. Rata de dizolvare a
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stratului de hidroxiapatitd este importanta pentru ca o dizolvare rapida poate sa
conduca la pierderea fixarii si la esecul implantului. Pentru obtinerea de acoperiri de
hidroxiapatita corespunzatoare trebuie controlatd puritatea si cristalinitatea pulberii
de hidroxiapatita. Acoperirea cu hidroxiapatita pura si cristalind asigura o fixare mai
buna si reduce timpul de vindecare.

Al doilea mecanism de esec al acoperirilor cu hidroxiapatita este uzarea ce
rezulta in osteolizd. Osteoliza este degradarea osului cauzat de celulele osteoclaste
si de celulele de resorbtie ale osului. Tensiunile din implantul soldului sunt o altd
cauza de uzare a implantului. In urma studiilor cateva clinici au aratat uzarea
excesiva a suprafetei polietilenei datorita acumularii de fosfat de calciu si particule
de metal. Performanta scazuta a straturilor de hidroxiapatita este datoratda de
proprietatile mecanice scazute ce rezulta la grosimi mai mari de 100 ym. Grosimea
optima a stratului de hidroxiapatita trebuie sa fie de 50-75 pm.

Existd mai multe tehnici de depunere de straturi de hidroxiapatita pe
implante metalice: depunerea electroforeticd, presarea izostatica la cald, depunerea
cu laser, sol-gel. (tabelul 4.2)

Tabelul 4.2 Metode de depunere de straturi de hidroxiapatita pe implante metalice

Acoperire prin 0.05 - 0.5 mm | Se pot acoperi substraturi complexe

imersare Necesita temperaturi ridicate de
sinterizare

Depunere 0,1 -2 mm Se pot acoperi substraturi complexe

electroforetica Depuneri fara fisuri se realizeaza dificil
Necesitda temperaturi ridicate de
sinterizare

Presare izostatica la 0,2 -2mm Nu se pot acoperi suprafete complexe

cald Temperaturile mari necesare conduc la

coeficienti de dilatare diferiti
Se realizeaza acoperiri dense

Sol-Gel <1 um Se pot acoperi forme complexe la
temperaturi mici
Acoperire prin stropire 0,02 - 1ym Se depun straturi amorfe

Necesita echipament complex
Se realizeaza acoperiri uniforme

Pulverizare termica 30 - 200 um Temperaturile ridicate ale procesului si
racirea rapida conduc la straturi
amorfe

Necesita echipament complex

Depunerea cu laser pulsatoriu (PLD) este un procedeu PVD ce utilizeaza
laserul pulsator pentru ablatia materialului tintd, formand un fascicul ce depune
materialul pe substrat. Descoperirea laserului cu rubin a condus la evolutia
investigatiilor teoretice la interactiunea laser-tinta. Avantajul principal al laserului
este versatilitatea. Folosind lasere de putere mare, aproape orice material poate fi
vaporizat si depus pe orice substrat. Un alt avantaj important al laserului cu
impulsuri este simplitatea tehnicii. Laserul este separat complet de camera de
depunere in momentul experimentului, fasciculul laser fiind directionat spre tinta.

Tehnica de depunere cu laser cu impulsuri cuprinde trei etape: ablatia
materialului tintd, formarea unei plasme de energie mare, cresterea stratului pe
substrat. Cand radiatia laser este absorbita de o suprafata solida, energia
electromagnetica este transformatd in excitatie electronicd precum si chimica,
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108 Tehnica depunerii cu fascicul laser - 4.

mecanica si energie termica pentru formarea plasmei. Ablatia tintei formeaza o
plasma de atomi electroni, ioni si molecule. Schema procedeului PLD este
prezentata in figura 4.4.

Incilzitor

Substral

Plasmi

Camera
vid

Figura 4.4 a) Schema procedeului PLD b) Imagine din timpul depunerii [67]

Pulverizarea termicd este cea mai folosita tehnica de depunere de straturi
de hidroxiapatita. Exista cateva probleme la acest procedeu, de exemplu
hidroxiapatita nu poate fi folosita la implante solicitate la uzare datorita faptului ca
exista riscul desprinderii stratului depus.

Deteriorarea stratului depus de hidroxiapatita poate sa apara in 3 locatii: (1)
la interfata HA/os; (2) intre straturile depuse; (3) la interfata HA/aliaj metalic.
Straturile de hidroxiapatita depuse prin pulverizare termica in plasma contin un
numar mare de defecte ca porozitate, fisuri. Eliberarea particulelor de hidroxiapatita
poate sa distruga suprafata implantului prin uzare.

Tehnica de depunere cu laser pulsator PLD prezinta cateva avantaje: timpi de

depuneri mici, flexibilitate, calitate, simplicitate la realizarea de structuri multistrat.

- Transferul materialului este datorat vitezei mari de incalzire si ablatiunii non-
termice a tintei prin plasma generata de laser.

- Puritatea fazei. Temperatura de depunere si gazul folosit pot fi corelate cu
compozitia chimica (raportul Ca/P), cristalinitate, microstructura, faza si
morfologia suprafetei stratului depus.

- Depunerea de la fasciculul de plasma. Energia mare de ablatie ajuta la
formarea stratului si cresterea aderentei.

- Capacitatea de depunere in mediul ambiant. Depunerea in atmosfera de O,, O,
NO,, N,O sau vapori de apa conduc la obtinerea de straturi de materiale
ceramice biocompatibile de calitate mare.

- Procedeul PLD permite realizarea de straturi epitaxiale, se poate folosi o tinta
separata pentru fiecare strat. Daca se depun straturi subtiri la o viteza de
depunere micd (0,1 A/puls) atunci este posibil s& se controleze cresterea
stratului la regim atomic [67].
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4.3 - Depunerea de straturi de hidroxiapatita cu ajutorul laserului cu impulsuri 109

4.3.1 Procedura experimentala de depunere de straturi de
hidroxiapatita pe aliaje de titan
4.3.1.1 Standul experimental

Pentru depunerea de straturi biocompatibile de hidroxiapatitd s-a folosit
laserul HL 124P LCU (figura 4.5) din dotarea ISIM Timisoara.

a)
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110 Tehnica depunerii cu fascicul laser - 4.

Figura 4.5 a,b Laserul HL 124P LCU

Caracteristicile laserului HL 124P LCU:

- laser cu corp solid YAG:Nd cu functionare in regim pulsat; forma puls, durata puls
si frecventa de repetitie variabile - dotat cu 2 capete optice, de sudare si respectiv
taiere;

- putere minima puls: 300 W;

- putere maxima puls: 5000 W;

- putere medie maxima: 120 W;

- durata puls: 0,2 - 20 ms (0.2-10 pt. putere mare in puls si respectiv 0,2-20 pentru
putere redusa in puls);

- forma normala a pulsului: dreptunghiulara - editabil3;

- energia maxima a pulsului: 45 J;

- frecventa de repetitie maxima: 600

4.3.1.2 Procedura experimentala

Ca substrat s-a folosit aliaj cu baza de titan Ti-Mo-Al de dimensiuni 20 x 10
X 5 mm, cu suprafata lustruita (figura 4.6).
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4.3 - Depunerea de straturi de hidroxiapatita cu ajutorul laserului cu impulsuri 111

Figura 4.6 Substratul de titan cu suprafata lustruita

Ca proba tinta s-a folosit hidroxiapatitda sub forma de pastila ce a fost
obtinuta prin presarea pulberii intr-o matrita la o forta de 350 bari figura 4.7.
Dimensiunile probei de hidroxiapatita:

e Diametru: 12 mm;
e Indltime: 4 mm.

Figura 4.7 Proba de hidroxiapatita

Substratul de titan si tinta au fost introduse in incinta vidata. Distanta
substrat (titan) si tinta (hidroxiapatitd) este de 16 mm (figura 4.8).
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112 Tehnica depunerii cu fascicul laser - 4.

..

A

Figura 4.8 Camera de vid cu ansamblu strat-tinta

Parametrii folositi la depunerea laser:

Energia impulsurilor 0,6 J;

Impulsuri: minim 800, serii de 50 — 100 impulsuri;
Vid 5 x 10 mmHg;

Dimensiunea spotului 300 pm;

Unghiul de incidenta al fasciculului 459;

Distanta substrat-tinta 16 mm.

Dupa depunere s-a obtinut un strat uniform pe suprafata aliajului de titan.
Datorita energiilor mari ale impulsurilor, pe proba se pot observa particule de
dimensiuni mari de hidroxiapatita (figura 4.9).

Figura 4.9 Imaginea stratului de hidroxiapatita depus pe substratul din aliaj de titan
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Figura 4.10 a,b Structura substratului aliajului cu baza de titan la marirea de

a) 50 x si b) 100x
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In figura 4.11 este prezentata imaginea stratului de hidroxiapatatita depus

cu ajutorul fasciculului laser: a) marire de 50 x, b) marire de 100 x

A

Figura 4.11 Micrografia stratului de hidroxiapatatitd depus cu ajutorul fasciculului laser: a)

arire 100x

50 x, b) m

marire
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4.3 - Depunerea de straturi de hidroxiapatita cu ajutorul laserului cu impulsuri 115

in figurile 4.12 a, b, c se exemplifica cateva imagini efectuate la microscopul
electronic cu baleiaj pe suprafata stratului depus cu fascicul laser iar in figura 4.13
este redata imaginea EDAX care evidentiazd compozitia chimica a suprafetei
stratului depus. Se remarca faptul ca titanul este componentul de baza in
concentratie de 73% iar oxigenul, calciul si fosforul participa in concentratii mai mici
ca elemente de aliere (Ca = 1...1,95%, P = 0,79...1,55%, O = 20,44...23,40%).
Totodata in anumite portiuni ale suprafetei stratului depus este prezent carbonul in
concentratie de cca 4,6%.

L3
- L]
7472008 | mag WD | spot| det HY pressure — 50 ym ——
9:28:11 AM |1 200x|14.9 mm| 3.0 |[ETD|25.00 kV|0.019 Pa Laser color
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7/14/2008 | mag WD |spot| det HV pressure — 10 ym —
9:31:00 AM |5 000 x|14.9 mm| 3.0 |ETD|25.00 kV| 0.019 Pa Laser color

\
Figura 4.12 a, b, c Imagini efectuate la microscopul electronic cu baleiaj pe suprafata
stratului de hidroxiapatita depus cu fascicul laser
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14.00

12.00

10.00

8.00

6.00

Ti

4.00

2.00

Figura 4.13 Imaginea EDAX ZAF a suprafetei stratului depus cu ajutorul fasciculului laser
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EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Elem Wt % At % K-Ratio Z A F

CK 4.63 11.90 0.0151 1.1267 0.2880 1.0011
OK 20.44 39.42 0.0176 1.1094 0.0778 1.0001
PK 0.79 0.78 0.0055 1.0316 0.6637 1.0122
CaK 1.00 0.77 0.0120 1.0428 0.9782 1.1770
TiK 73.15 47.12 0.7003 0.9542 1.0033 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Backgrd Inte. Error P/B

CK 99.10 14.11 1.27 7.02

O K 348.85 28.04 0.65 12.44
PK 165.64 211.44 1.64 0.78
CaK 276.00 174.94 1.01 1.58
TiK 13419.37 125.41 0.10 107.00

Label :Laser color
Acquisition Time : 09:29:24 Date : 14-Jul-2008

kV: 24.99 Tilt: 0.00 Take-off: 35.93 AmpT: 6.4
Det Type:SUTW, Sapphire Res: 155.61 Lsec: 79
4.3.1.4 Analize de difractie cu raze X

in figura 4.14 este prezentat3 analiza cu raze X a stratului de hidroxiapatit
depus cu ajutorul fasciculului laser.
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Figura 4.14 Analiza cu raze X a stratului de hidroxiapatita depus cu ajutorul fasciculului laser
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5. STUDII SI CERCETARI ASUPRA
POSIBILITATII DE PRELUCRARE MECANICA A
IMPLANTELOR DIN MATERIALE
BIOCOMPATIBILE

Generalitati despre prelucrarea mecanica a titanului si a aliajelor sale

Ca urmare a lansarii unor metode si procedee noi terapeutice din
stomatologia traditionald s-au separat noi ramuri. Una dintre acestea este
implantologia orald sau mai corect "reabilitari protetice pe implante" care a deschis
0 noua era in stomatologie.

La ora actuald in practica implantologica se utilizeaza mai multe tipuri de
implante realizate din materiale biocompatibile. Dintre aceste materiale titanul si
aliajele sale au cea mai extinsa utilizare.

Titanul face parte din grupa IV b in sistemul periodic si are numarul atomic
22; masa atomicd 47,7; densitatea 4,503 g/cm?; temperatura de topire 1668°C;
temperatura de fierbere 3260°C; raza atomica 1,47 A.

Titanul se extrage din rutil si are culoarea alb-argintie la temperatura
normald; duritate mica; este greu fuzibil; rezistentd mecanica buna; rezistenta la
coroziune buna.

Prelucrarea mecanica este relativ dificila. Presupunand ca semifabricatul este
cilindric, se va studia obtinerea piesei dorite prin operatiile de strunjire si rectificare
(cazuri des intalnite).

Strunjirea se poate face cu: material compozit sau cu diamant.
Uzura admisibild in cazul utilizarii placutelor din material compozit este de 0,1
mm la finisare si 0,3 mm la degrosare. Durabilitatea optima este de 150...250 min.
Regimul de aschiere optim este:
- adancimea de aschieret = 0,1 - 0,4 mm;
- avansuls =0,1 - 0,5 mm/rot;
- viteza v = f(t,s) = 100 m/min
In cazul strunjirii cu diamant pldcuta din diamant recomandata este A0l cu
geometria a=10 - 129; y= - (-8)%; r = 0,2 - 0,5 mm.
Regimul de aschiere recomandat este:
- adancimea de aschiere t = 0,01 - 0,2 mm);
- avansuls = 0,02 - 0,08 mm/rot
- viteza v = 100 - 180 m/min.

Rectificarea se recomanda sa se efectueze cu discuri diamantate sau cu
carbura de siliciu si liant ceramic.

Caracteristicile discurilor abrazive se recomanda sa se limiteze la: granulatia
10 - 12; duritati: K, L, N; durabilitatea 15 - 20 min.

Regimul de aschiere recomandat este:

- vi =20 - 60 m/s - viteza periferica a discului abraziv;

- vyg =10 - 20 m/min - viteza de rotatie a semifabricatului;
- t=0,01- 0,05 mm avansul transversal al discului abraziv.

Etapele preliminarii legate de procedeele de prelevare a aliajelor de titan.
Rezultate experimentale.
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5.1 - Prelucrarea filetului implantului prin strunjire 121

incercdri s-au efectuat pe semifabricate laminate din TiAlgV, destinat
prelucrarii implantelor endoosoase pentru reabilitari protetice orale de tip surub
autofiletant (de compresiune). Caracteristicile aliajului TiAlgV, sunt prezentate in
tabelul 5.1 si 5.2.

Tabelul 5.1 Compozitia chimica

Compozitia chimica (ppm)

Al% V% Fe O C N H Ti%

5,84 4,0 1800 1100 80 90 44 Rest

Tabelul 5.2 Proprietdtile mecanice

Proprietati mecanice

Rezistenta Rezistenta la | Alungirea la | Procentul de | Duritatea
punctiforma tractiune Rm | rupere, contractie la | HV

la strivire | MPA A % compresiune

Rpo. MPa RA %

905-911 1015-1022 21-22 51-52 300

Modelele de implante avute la dispozitie au fost cele de tip Bauer (produse
de firma Die KSI-Bauer-Schraube din Nauheim) si bicortical (produse de firma
ORALTRONICS din Bremmen).

Caracteristicele

centralizat in tabelul 5.3.

dimensionale

ale acestor implante

sunt prezentate

Tabelul 5.3 Caracteristicele dimensionale ale implantelor

Implante BAUER Implante bicorticale
Nr Diametrul Lungimea Nr Diametrul Lungimea

maxim filetat filetului | maxim filetat filetului |

@d, [mm] [mm] @d, [mm] [mm]

0 2,9 15 1 4,5 26; 30
I 3,65 15 2 3,5 26; 30
II 3,1 15 3 2,5 17; 21; 26; 30
ITI 3 18,5 Observatie Unghiul conului filetat "a"
v 3,4 20 este cuprins intre 4 - 10° in functie de
Va 4,15 10 destinatia implantului
A 4,15 15

Avand in vedere faptul ca indltimea filetului este de 0,45 - 0,7 mm rezulta
ca miezul (tija) pe care trebuie realizat filetul este de dimensiuni mici si din motive
de lipsa de rigiditate apar probleme deosebite la prelucrarea mecanica.

5.1 Prelucrarea filetului implantului prin strunjire

in conformitate cu notatiile din tabelul 5.3, in figura 5.1 se prezintd forma

Eeoreticé a portiunii filetate a implantului.

In figura 5.2 se prezinta in detaliu forma profilului filetului (figura 5.2.a pentru
implant bicortical si figura 5.2.b pentru implant Bauer). Prelucrarile s-au efectuat pe
un strung normal prevazut cu rigla de copiere pentru a putea regla unghiul
generatoarei conului filetului in functie de varianta.
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Figura 5.1 Forma teoretica a portiunii filetate

R1,1 RO,2

b)
Figura 5.2 Forma profilului filetului (a) pentru implant bicortical, (b) pentru implant Bauer

Pregatirea semifabricatului in vederea filetarii prin strunjire se realizeaza
conform schemei din figura 3.

Semifabricatul este fixat in universal iar sania portcutit se inclina la a/2 dupa
ce a fost prelucrat cepul de ghidare @1,7. Se prelucreazéd degajarea @2 si conul
invers cu scopul de a permite retragerea cutitului in timpul filetarii.
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Figura 5.3 Schema de pregatire a semifabricatului in vederea filetarii prin strunjire

in vederea filetdrii se ascut cutitele cu partea activd corelatd cu profilul
golului dintre spirele filetului.

Cutitele sunt prevazute cu placute din carburi metalice P20, ascutite cu
unghiuri corespunzatoare geometriei optime recomandate pentru prelucrarea
aliajelor de titan. Marimea unghiului la varf este corelatd cu unghiul de flanc al
filetului iar raza la varf r corespunde profilului golului dintre spirele filetului.

Schema de principiu a filetarii cu cutit este prezentata in figura 5.4.
Semifabricatul SF este antrenat in miscarea de aschiere I iar cutitul Tmpreuna cu
portcutitul PC se deplaseaza in directia rezultanta de avans II impusa de pozitia
riglei de copiat RC, reglata la semiunghiul conului filetului. Se lucreaza cu lichid de
racire-ungere.

—RC

Figura 5.4 Schema de principiu a filetdrii cu cutit

In timpul filetdrii, cutitul trebuie s fie reascutit datoritd uzurii care se
manifesta dupa un numar de 3-4 treceri. Cum inaltimea filetului este mare in
comparatie cu diametrul filetului, reascutirea cutitului se face de 2-3 ori pentru o
lungime filetata <10 mm.
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Recentrarea cutitului dupa reascutire se face cu sablon prin vizualizare
optica pentru a mentine simetria profilului fata de normala la generatoarea conului
exterior al filetului.

Pe masura ce profilul filetului se apropie de indltimea maxima in timpul
prelucrarii, rigiditatea semifabricatului devine tot mai scdzutd si tinde sa se
incovoaie peste limita de rupere.

Deoarece lungimea filetului la implantele osteointegrate din aliajele de titan
este intre 10 — 20 mm, prelucrarea prin strunjire a acestor filete nu se recomanda
decat in cazul in care se recurge la masuri suplimentare de rigidizare cum ar fi:

- sprijinirea suplimentara a semifabricatului in varful rotativ al strungului
folosind o gaura de centrare pe o portiune suplimentara ce urmeaza a fi
detasata dupa terminarea filetdrii. Dezavantajul solutiei este acela ca se
pierde cca 7 =10 mm lungime din material;

- utilizarea unui regim de aschiere care sa reduca fortele la minimum posibil.
Dezavantajul metodei consta in scaderea productivitatii ca urmare a cresterii
exagerate a numarului de treceri;

- adaptarea pe strung a unui dispozitiv prevazut cu disc diamantat cu care sa se
faca taierea directa a filetului la o singura trecere. In acest caz este nevoie de
limitare la minimum a jocurilor din sistemul tehnologic elastic, pentru a evita
functionarea in regim vibrator a discului diamantat;

- prelucrarea propriu-zisa sa se efectueze pe un strung de mecanica fina, la
care semifabricatul sa fie fixat in bucsa elastica. Motivarea solutiei este
determinata de faptul ca la prelucrarea pe strungul normal, bacurile se uzeaza
neuniform, adaosul de prelucrare devine variabil si ca urmare rezulta forte
variabile, abateri de forma si dimensionale, deci scade precizia de prelucrare.
In cazul fixarii in bucsa elastica semifabricatul fiind sub forma de bara
calibrata se autocentreaza si in acest fel prelucrarea se realizeaza corect din
punct de vedere tehnologic.

Pe un astfel de strung se pot adapta oricare dintre masurile suplimentare de
rigidizare precizate mai sus, in conditii de precizie sporita.

Pornind de la faptul ca la strunjire apar o serie de incoveniente
(productivitate scazutd datorita numarului mare de treceri, limite dimensionale
reduse la max. 10 mm lungime filetata datorita rigiditatii scazute, uzurd mare a
cutitului, dificultati de pastrare a profilului filetului in urma reascutirii cutitului, etc)
s-a procedat la incercarile de inlocuire a strunjirii filetului cu alte procedee de
prelucrare, cum ar fi: realizarea filetului cu disc diamantat respectiv prelucrarea prin
eroziune electrica a filetului.

5.2 Prelucrarea filetului implantului cu disc diamantat

In urma incercérilor efectuate s-a constatat cd la utilizarea discurilor
diamantate productivitatea prelucrarii creste foarte mult datorita faptului ca filetul
se obtine la o singura trecere. De asemenea durabilitatea discului diamantat fiind
mai mare se reduc foarte mult timpii auxiliari legati de demontare, ascutire,
montare, etc.
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5.3 Prelucrarea filetului implantului prin eroziune
electrica

Incercarile legate de prelucrarea prin eroziune electrica a filetelor
implantelor dentare au condus la concluzia cd productivitatea este de cca trei ori
mai mica decat la prelucrarea cu discuri diamantate, insa calitatea obtinutd este cea
mai adecvata pentru etapa de depunere a substantelor de activare care au menirea
de scurtare a duratei de osteointegrare. Principala particularitate a suprafetei
obtinute este aceea ca datorita fenomenelor de descarcari electrice se produc efecte
de microcavitatie care penetreaza in profunzime materialul prelucrat. In aceste
microfisuri se ancoreaza substantele de activare ca urmare a asocierii efectului
termic si mecanic in timpul depunerii.

5.4 Tehnologii posibile de aplicat la prelucrarea aliajelor
de titan

La implantele de tip surub, pentru realizarea filetului (de tip conic si cu
diametrul maxim al filetului egal cu de doua ori diametrul tijei pe care se afla
filetul), sunt posibile de aplicat urmatoarele variante tehnologice: prelucrarea prin
eroziune electrica; prelucrarea cu disc diamantat; prelucrarea prin strunjire;
agregarea de pulberi, topirea pulberii din aliajul de titan in forme profilate adecvat;
rularea prin deformare plastica a semifabricatului prins intre bacuri profilate in stare
incalzita cu C.I.F.

5.5 Prelucrarea filetului prin eroziune electrica

Au fost incercate diverse regimuri de lucru si tipuri de electrozi (profilati n
directie liniard dupa profilul golului dintre spirele filetului, cu deplasare in avans
vertical dupa tangenta la elicea filetului; profilati si orientati in plan orizontal dupa
tangenta la elicea filetului; circulari cu periferia profilata si orientati cu planul
median dupa tangenta la elicea filetului). Rezultatele cele mai bune s-au obtinut la
utilizarea electrozilor circulari si a unui regim usor din punct de vedere a
parametrilor electrici de reglare.
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6. CONCLUZII FINALE SI CONTRIBUTII
ORIGINALE

Pe baza cercetarilor efectuate se deprind urmatoarele concluzii:

1. Formarea Ti si aliajelor sale prin procedeul cu electrod neconsumabil prezinta
urmatoarele avantaje:

- costurile sunt mai reduse in comparatie cu situatia utilizarii electrozilor
consumabili (acestia sunt specifici fiecarui aliaj in parte si se obtin prin procedee
complexe), electrozii neconsumabili fiind universali;

- cresterea temperaturii baii metalice, prin marirea timpului de topire, nerealizabila
in cazul metodei cu electrod consumabil; in acest mod puritatea poate fi crescuta
prin dizolvarea incluziunilor cu densitate scazuta;

- este mai usor de utilizat; in cazul metodei cu electrod consumabil, viteza de
coborare a electrodului trebuie corelata cu viteza de topire, complicand manipularea
instalatiei; arcul produs de electrodul neconsumabil poate fi ajustat mai bine,
campul termic in baia metalica fiind mai omogen;

- calculul masei incarcaturii de material metalic, al timpului de topire si al
intensitatii curentului electric este mai simplu;

- stropirea la suprafata baii metalice este mai putin intensa;

- se pot elabora aliaje cu compozitii foarte diferite.

2. Procedeul de elaborare in plasma prezinta fata de cel care utilizeaza fasciculul de
electroni avantajul presiunii din incinta cuptorului, care poate fi apropiatda de cea
atmosferica; in aceste conditii pericolul patrunderii aerului la nivelul eventualelor
zone neetange este scazut si se evitd pierderea elementelor volatile. De asemenea,
prin incalzire in plasma se pot atinge temperaturi foarte ridicate, cu dizolvarea
completa a incluziunilor de densitate joasa. Pe de altd parte, energia termica
degajata de plasma nu poate fi controlata precis, motiv pentru care structura
lingoului nu poate fi controlata corespunzator.

3. Elaborarea biomaterialelor pe baza de titan prin procedeele metalurgiei pulberilor
prezinta o serie de avantaje fata de elaborarea clasica, prin topire:

- controlul precis al compozitiei aliajelor;

- impiedicarea formarii incluziunilor, atat a celor cu densitate ridicatd, cat si a
celor cu densitate scazuta;

- obtinerea unor structuri omogene;

- nu mai apare atat de pregnant pericolul impurificarii aliajelor in contact cu
materialul creuzetului sau cu gazele reziduale, datoritd temperaturilor de
sinterizare mai joase decét cele de elaborare prin topire;

- preturi de cost mai scazute;

- producerea pulberii de titan prin procedeul hidrurare-dehidrurare este
eficienta, ofera cost mai scazut, productivitate mare, proprietdti mecanice
bune.
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4. Presarea la cald uniaxiala a aliajului Ti-6%AIl-7%Nb conduce la obtinerea de
probe ce au porozitate scazutd si microstructurd a+B. Microstructura Widmanstatten
este obtinutd in toata piesa, cantitatea acesteia creste cu temperatura de incalzire
pentru presare si scade cu timpul de incalzire. Probele presate la 1500° C cu o
presiune de 20 MPa si timp de incdlzire de 20°C/min prezinta cele mai bune
rezultate. Cresterea temperaturii sau a timpului de mentinere conduce la cresterea
grauntilor

5. Procedeul de amestec al pulberilor s-a demonstrat a fi eficient pentru producerea
aliajului Ti-35Nb-7Zr-5Ta, aliajul prezintd o structura corespunzatoare. Rezultatele
arata cd microstructura omogena B este obtinuta in intreaga piesa, crescand cu
cresterea temperaturii de sinterizare. Odata cu finceperea dizolvarii elementelor
stabilizante ale fazei B la temperaturi mici de sinterizare are loc formarea unei solutii
solide a si B cu structura Widmannstatten. Cu cresterea cantitatii de niobiu si tantal
dizolvat in matricea de titan la temperaturi inalte apare faza B. Datorita dizolvarii
complete a elementelor in matricea de titan (in jurul temperaturii de 1500° C) se
obtine o microstructurd corespunzatoare si bune proprietdati mecanice. Valorile
duritatii obtinute pe probele realizate sunt similare celor obtinute prin tehnici
conventionale (350 HV). Zonele cu un continut mare de titan (acumulare de
particule de titan) rezulta datoritd unui proces de transport de masa ce apare in
timpul sinterizarii si aceste zone sunt responsabile de porozitatea finald. O anumita
porozitate este dorita deoarece se asigura o mai buna osteointegrare.

6. Solidarizarea subansamblelor protetice din titan prin sudare cu fascicul laser pare
a fi cea mai potrivita solutie deoarece ofera multa acuratete si o afinitate mai redusa
a jonctiunii, comparativ cu metoda sudarii in plasma.

7. Parametrii optimi folositi la depunerea de straturi de hidroxiapatita prin
pulverizare termicd in jet de plasma pe substratul din aliaj de titan sunt: I,= 500 A,
U,= 60V, Q, = 60 I/min, Q= 6 I/min, mp, = 15 g/min, d, = 100 mm, N, = 3.

8. Investigatiile efectuate la microscopul electronic cu baleiaj si pe instalatia de
difractie cu raze X au demonstrat ca stratul depus prin pulverizare in plasma este
constituit din particule extrem de fine si particule cu dimensiuni mai mari dispuse
uniform pe intreaga suprafata si are o compozitie chimica specifica hidroxiapatitei,
respectiv este compusa in principal din Ca (cca 37%), P (cca 18%), O (cca
35..42%). In plus pe anumite portiuni apare carbon ca element de aliere in
concentratie de cca 9%.

9. Aderenta stratului de hidroxiapatita depus prin procedeul pulverizarii termice in
jet de plasma este influentata de granulatia si morfologia pulberilor; pentru
obtinerea unor depuneri omogene este necesara utilizarea unor pulberi cu o
sfericitate avansatd, cu particule compacte.

10. Aderenta depunerilor nu poate fi marita prin utilizarea unor straturi tampon NiAl
datorita efectului citotoxic al Ni. Cresterea aderentei se face exclusiv prin
optimizarea regimului tehnologic de pulverizare si a pregatirii suprafetelor.

11. Factorii de influenta ai aderentei in cazurile in care utilizarea unui strat de
aderenta nu este posibila sunt:
- regimul de pulverizare:
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- distanta de pulverizare;
- curentul in jetul de plasma;
- debitul de gaz plasmagen;
- debit de pulbere si gaz de transport;
- temperatura de preincalzire a substratului;
- granulatia pulberii: intervalul de distributie trebuie sa fie cat mai redus;
- morfologia pulberii: pulberile vor trebui sa aiba particulele compacte, fara goluri
si pori;
- modul de pregatire a suprafetei.

12. In urma investigatiilor efectuate asupra compozitelor realizate din Ti si HA, in
cazul concentratiei 50%Ti 50%HA s-a observat prezenta a doua zone distincte, una
cu caracter acicular, iar cealalta cu caracter grauntos. Intrucdt cantitatea de
hidroxiapatita a fost mai mare, in compozitia chimica a suprafetei apar concentratii
mai mari de elemente de aliere (P, Ca) si o concentratie mai mica in oxigen si
respectiv titan.

13. Parametrii optimi folositi la depunerea de straturi de hidroxiapatitd pe substratul
din aliaj de titan sunt: energia impulsurilor 0,6 J, impulsuri minim 800, vid 5 x 107
mmHg, dimensiunea spotului 300 pm, unghiul de incidenta al fasciculului 459,
distanta substrat-tinta 16 mm.

14. Investigatiile efectuate la microscopul electronic cu baleiaj si pe instalatia de
difractie cu raze X pe stratul de hidroxiapatita depus cu ajutorul fasciculului laser au
demonstrat cd titanul este componentul de baza in concentratie de 73% iar
oxigenul, calciul si fosforul participa in concentratii mai mici ca elemente de aliere
(Ca =1...1,95%, P =0,79...1,55%, O = 20,44...23,40%).

15. Stratul de hidroxiapatitd depus cu ajutorul fasciculului laser este uniform. In
urma analizei in sectiunea probelor s-a observat o densitate mare a stratului depus
la interfata cu substratul. Morfologia picaturilor sugereaza ca diametrul picaturii este
mult mai mic decat particulele de pulbere folosit la realizarea tintei de
hidroxiapatita.
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