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Cuvant Tnainte

Lucrarea de fatd se doreste a fi o abordare de actualitate in domeniul
depunerii straturilor biocompatibile prin pulverizare termica. Pulverizarea termica,
procedeu conex sudarii, se caracterizeaza printr-o puternica interdisciplinaritate si
printr-o intensa activitate de cercetare-dezvoltare desfasurata de specialisti din
toata lumea.

Teza de doctorat a fost elaborata pe parcursul activitatii mele in cadrul
Facultatii de Mecanica, in laboratoarele Catedrei de Stiinta Materialelor si a Sudarii a
Universitatii ,Politehnica” din Timisoara, precum si in laboratoarele Institutului
National de Cercetare-Dezvoltare in Sudura si Incercari de Materiale, ISIM
Timisoara.

Multumesc conducatorului de doctorat, Prof.dr.ing. Ioan Gheorghe Cartis,
membru titular al Academiei de Stiinte Tehnice din Romania pentru indrumare.
Multumesc doamnei Conf.dr.ing. Mihaela Popescu pentru sprijinul si incurajarile
oferite, precum si tuturor colegilor care m-au sustinut in activitatea de cercetare
depusa.

Timisoara, septembrie 2011 Vinczer (Bran) Ibolyka
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Rezumat,

Teza de doctorat cu titlul “Cercetari teoretice si
experimentale privind depunerea de straturi biocompatibile prin
pulverizare termica” este structuratd pe 6capitole. In capitolul 1
se face o abordare generala a tipurilor de acoperiri cu pulverizare
termicd, cu enumerarea avantajelor si dezavantajelor acestora.
Capitolul 2 sintetizeaza informatii cu privire la materialele folosite
la realizarea implanturilor. Capitolul 3 prezintda notiuni generale
legate de procedeele de pulverizare termica si cercetarile
experimentale privind obtinerea de straturi biocompatibile de
hidroxiapatita prin pulverizare termica in jet de plasma. Capitolul
4 este consacrat cercetdrilor experimentale privind obtinerea de
straturi biocompatibile de hidroxiapatita prin pulverizare termica
cu metoda HVOF. Capitolul 5 prezintd o modalitate de optimizare
a parametrilor procesului de pulverizare utilizdnd programul
Minitab 14. Capitolul 6 prezinta concluziile autoarei, principalele
contributii originale precum si directiile viitoare de cercetare.
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INTRODUCERE

Teza de doctorat cu titlul ,Cercetari teoretice si experimentale privind
depunerea de straturi biocompatibile prin pulverizare termicd” a fost elaborata in
baza temei de program, in perioada 2006-2011.

Au fost sustinute rapoartele cu titlurile: ,Stadiul actual privind utilizarea
aliajelor pe baza de titan in realizarea protezelor umane”, Referat 1, ,Rezultate
preliminare privind obtinerea de straturi biocompatibile pe suport de titan utilizate
pentru proteze umane prin metoda HVOF (High Velocity Oxy-Fuel)”, Referat 2,
~Rezultate privind obtinerea de straturi biocompatibile pe suport de titan prin
pulverizare termica”, Referat 3.

Documentarea s-a facut in biblioteci specializate, la UPT, ISIM si ASR si
reviste de specialitate.

Experimentarile tehnologice in vederea obtinerii prin pulverizare termica de
straturi de hidroxiapatita s-au realizat utilizadnd instalatiile aflate in dotarea Catedrei
de Stiinta Materialelor si Sudarii din cadrul Universitatii Politehnica din Timisoara,
respectiv  Institutul National de Cercetare-Dezvoltare in Sudura si Incercari de
Materiale, ISIM Timisoara.

Investigatiile structurale asupra materialelor utilizate s-au realizat cu
urmatoarele echipamente, aflate in dotarea Catedrei de Stiinta Materialelor si
Sudarii din cadrul Universitatii Politehnica din Timisoara:

- microscopul electronic cu baleiaj de tip Inspect-S, produs de firma FEI;

- microscopul optic metalografic OLYMPUS B X 51M;

- difractometru de tip DRON 3;

- spectrometrul de tip ARL QUANTO DESK (firma Thermo);

- aparatul Easy-Check (firma NAMICON, Japonia);

- aparatul Mitutoyo SJ - 201, Japonia.

Coordonatorul doctoratului a fost Prof. Dr.Ing. Ioan Gh.Cartis, membru
titular al Academiei de Stiinte Tehnice, caruia ii multumesc pentru coordonare si
spijin. La fel si membrilor catedrei SMS si UPT pentru sustinere si sprijin.
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CAPITOLUL 1
PULVERIZAREA TERMICA - DOMENIU
INTERDISCIPLINAR

1.1. Generalitati

Pulverizarea termica, procedeu conex sudarii, cunoagte o aplicabilitate
crescutd, datoritd numeroaselor avantaje pe care le prezinta. In momentul actual
exista ramuri industriale, in care utilizarea tehnologiilor de acoperire termica este
indispensabild, pentru obtinerea caracteristicilor cerute de proiectanti [75]. Exista
doua directii majore de cercetare si inovare, in ceea ce priveste acoperirile termice:
obtinerea de noi materiale cu caracteristici din ce in ce mai performante, respectiv
utilizarea unor tehnologii de acoperire tot mai sofisticate, in vederea imbunatatirii
caracteristicilor stratului depus. In paralel, sunt depuse eforturi pentru cresterea
productivitatii, scaderea costurilor, reconditionarea prin pulverizare, prototiparea rapida,
obtinerea unor tehnologii mai robuste si ecologizarea procedeului. Tehnologiile de
acoperire termica prin pulverizare a straturilor compozite, cermeti, ceramice sau
metalo-ceramice, unele biocompatibile sunt relativ noi. Aceasta, in primul rand datorita
incompatibilitatii dintre unele straturi si materialul de baza, ceea ce a facut pana nu
demult imposibila utilizarea lor ca straturi de protectie [1-139].

1.2. Tipuri de acoperiri si aplicabilitatea acestora

Procedeele de metalizare prin pulverizare prezintd fata de incarcarea prin
sudare urmatoarele avantaje [11, 64,71,75]:

- 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 redusda si usor de controlat in timpul
depunerii;

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

- stratul este poros, permitand inmagazinarea lubrifiantului, micsorénd 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 dorite.

Dintre dezavantajele procedeelor de acoperire termica prin pulverizare se
mentioneaza [75]:

- stratul are o rezistenta redusa la incovoiere si tractiune;

- imposibilitatea ca in straturile metalizate sa se poata executa filete, canale;

- piesele metalizate prin pulverizare nu pot fi solicitate punctiform sau liniar, pe
depunere fiind posibila aparitia de fisuri sau exfolieri;

- procedeul tehnologic de pulverizare nu este eficient pentru piese mici,
deoarece se pierde mult material;
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1.3. Preocupari convergente ale pulverizarii termice 9

este necesara asigurarea unei protectii ambientale corespunzatoare (ventilare,
protectie la noxe etc).

1.3. Preocupari convergente ale pulverizarii termice

Pulverizarea termica se caracterizeaza printr-o puternica interdisciplinaritate,

concretizata prin implicarea numeroaselor stiinte si discipline (figura 1.1), dar si prin
preocupari constante a numeroase organisme internationale [71,72].

Ingineria Metalurgie
Modelare suprafetelor Chimie
Protectie
ambientala i
Pulverizare Coroziune
Scolarizare termica Tribocoroziune
Medicina _ : Tehnologie
Robotizare si Control
automatizare

Figura 1.1 Interdisciplinaritatea domeniului pulverizarii termice [72]

1.3.1 Interdisciplinaritatea pulverizarii termice prin implicarea
stiintelor si disciplinelor

Pulverizarea termicd este rezultatul interdisciplinaritatii domeniilor, a unei

activitati de cercetare-dezvoltare-implementare sustinuta.

Metalurgia, inclusiv cea a pulberilor, prin realizarile sale participa activ la
dezvoltarea domeniului pulverizarii termice. Daca initial aplicatiile erau strict in
domeniul realizarii de structuri rezistente la uzare (incarcari dure pentru
componente noi sau reconditionarea componentelor uzate) cu implicatii ale
tribologiei, apoi de prototipare rapida, ulterior dezvoltarea a devenit
spectaculoasa pentru aplicatii in medicina, cu pulberi biocompatibile [75].

Ingineria suprafetelor si tehnologia acoperirilor cuprinde acele procese care pot
modifica suprafata materialelor, Tn scopul fimbunatatirii performantelor
comportamentului lor in exploatare, a duratei de viata, aspectului estetic si al
economicitatii productiei. Aceasta inseamna modificarea suprafetei unei
componente pentru a-i conferi proprietati diferite de cele ale materialului de
baza. Scopul poate fi cresterea rezistentei la coroziune, reducerea pierderilor de
energie rezultate prin frecare, reducerea uzurii, realizarea unor sisteme de tip
bariera termica (cu rol de izolare termicd) , de asemenea de a asigura
durabilitatea si performanta de exploatare a materialului de baza, dar si
obtinerea unor depuneri biocompatibile sau realizarea de componente noi prin
prototipare rapida [105]. In scopul protectiei unor componente si organe de
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masini Tmpotriva uzurii si coroziunii s-au dezvoltat straturile de protectie
compozite, de tip cermet (ceramic-metal). Cele mai utilizate straturi in
domeniile mentionate sunt straturile, care constau din particule de WC sau Cr3C,
distribuite intr-o matrice metalica, care poate fi un metal pur sau un amestec
(aliaj) constand din Ni, Cr, Co. Astfel de straturi sunt aplicate pe suprafata
componentelor prin tehnologii de pulverizare termica [67, 72, 73,74].
Tribocoroziunea este considerata ca stiinta transformarilor suprafetelor, ca
rezultat al perturbarilor mecanice si al reactiilor chimice care au loc intre
elementele unui tribosistem expus unui mediu corosiv. Procesul de tribocoroziune
poate fi caracterizat prin sinergia sa, rezultata din cuplarea efectelor mecanice si
de mediu [75]. Acest sinergism conduce la o degradare si deci la o pierdere de
material. Frecarea induce tensiuni in materiale si deformari plastice, tensiuni
reziduale si la o serie de materiale, putadnd cauza chiar transformari structurale.
De asemenea, frecarea induce si o distrugere localda a stratului format din
interactiunea suprafetei materialului cu mediul. Tribocoroziunea implica
interactiuni mecanice si chimice, electrochimice intre suprafetele aflate in miscare
relativa, una fata de cealalta, in prezenta unui mediu corosiv. Procesul complex al
tribocoroziunii este abordat in doua mari categorii de aplicatii: tribocoroziune in
sistemele industriale si in sistemele vii [1].

Automatizarea - robotizarea au devenit o necesitate in asigurarea unor
depuneri calitative, cu o grosime constanta, controlata (figura 1.2).

absorbtie fonica P diametru de 1200-1600 mm

latime variabila
'.'-Tff‘(j

ot v

AT
sistem suplimentar de
captare a aerului

L indltime
; - variabila

| !
e refea de exhanstare \

e \

sistem de curdfare

refea de aer  ~ ~L-

Figura 1.2 Spatiul de lucru al robotului utilizat la pulverizare termica [131]
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1.3. Preocupari convergente ale pulverizarii termice 11

In timpul pulverizdrii termice, operatorul controleazd (monitorizeazd)

parametrii din exteriorul cabinei de pulverizare, iar miscarile necesare in timpul
procesului sunt realizate de un robot. Astfel se pot obtine depuneri uniforme, cu o
calitate corespunzatoare, iar operatorul nu mai este expus factorilor de risc (noxe,
gaze, vapori toxici, zgomot).

Un sistem tipic de pulverizare robotizat prezinta dispunerea echipamentelor

si a fluxului de aer cu urmatoarele caracteristici:

Fluxul de aer circuld prin cabina de pulverizare din spate in fata, furnizand
un jet de aer curat in tot spatiul de lucru.

Dimensiunea relativ redusa a conductei de evacuare dinspre cabina de
pulverizare catre colectorul de praf, astfel incat sa fie mentinuta viteza
aerului suficient de mare pentru a preveni depunerea particulelor rezultate
in urma pulverizarii, in reteaua de conducte.

Robotul se amplaseaza aproape de centrul cabinei de pulverizare cu partea
activa catre sistemul de exhaustare, iar piesa care urmeaza sa fie
pulverizatd se pozitioneaza intre sistemul de exhaustare si robot.

In zona in care tubulatura paraseste cladirea, se monteaza un dispozitiv de
atenuare in tubulaturd, pentru a preveni fluxul invers de aer din afara
cladirii Tnapoi in cabina de pulverizare, in cazul in care sistemul de evacuare
este oprit.

Asigurarea calitatii, prin controlul nedistructiv si distructiv, a facut posibila
realizarea de structuri corespunzatoare.

Legislatia internationald si europeana (prin armonizarea continud) au
reglementate toate aspectele ce tin de pulverizarea termica (de exemplu EN
657 si EN ISO 14917, compozitii de pulberi si conditii de livrare EN ISO
14232, straturi anorganice pentru acoperiri prin pulverizare termica-zinc,
aluminiu si aliajele lor EN ISO 2063 si inspectia echipamentelor de
pulverizare termica EN ISO 14231).

Scolarizarea personalului, in sensul finsugirii de cunostinte teoretice si
practice, se face conform ghidurilor EWF. Intr-un sistem de management,
un rol deosebit il are competenta profesionald, ca o combinatie de
cunostinte si experientda a personalului angrenat in activitati specifice, intr-
un context in care nici un sistem de management nu poate avea succes in
productie, farda competenta tehnicd specifica adecvata. Formarea si
perfectionarea profesionald continuda este deosebit de importanta si in
domeniul pulverizarii termice. Sub autoritatea Federatiei Europene de
Sudare (EWF), in baza continuitatii (organizarea cursurilor standard de:
inginer sudor european, inginer sudor international, inspector sudor,
tehnolog sudor european, practician sudor european, specialist sudor
european, sudor european etc) in prezent sunt concepute si se desfasoara
si In domeniul pulverizarii termice cursuri de: specialist european in
pulverizare termicd (EWF-459r1-06); pulverizator termic european (EWF-
507r1-06); practician european pentru pulverizare termica (EWF -592-01)
[119].

Medicina beneficiaza de aceste rezultate, atat pentru ortopedie-protezari,
stomatologie-implanturi, cu aplicabilitate si in domeniul medicinii veterinare
pentru animale de companie [11].

Modelarea prin programe performante (de exemplu DOE-Design of
Experiments) ajutd la previzionarea comportdrii reperelor cu acoperiri prin
pulverizare termica [Capitolul 5].
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12 Pulverizarea termica - domeniu interdisciplinar - 1

1.3.2 Interdisciplinaritatea pulverizarii termice prin implicarea
organismelor internationale

Institutul International de Sudura (IIS/IIW) prin Comisiile IC, respectiv VIII
asigura elaborarea documentelor corespunzatoare, referitoare la pulverizare
termica, atat pe latura tehnologica, cat si de sandtate ocupationala.

In figura 1.3 sunt prezentate schematic modul de implicare a organismelor
internationale in abordarea domeniului pulverizarii termice [72, 119, 126, 129,
131].

N

Pulverizare
fermica

Figura 1.3 Modul de implicare a organismelor internationale asupra domeniului pulverizarii
termice [71 - 74] OSHA - Occupational Safety and Health Administration (Organism de
Sanatate Ocupationald si Igiena in Munca), IIS/IIW - International Institute of Welding
(Institutul International de Sudurd), EWF - European Federation for Welding (Federatia

Europeana de Sudare), ISO/EN - International Organization for Standardization/ EURONORM
(Organizatie Internationald de Standardizare/ Standarde Europene)

1.4 Concluzii

Sunt trecute in revistd avantajele si dezavantajele utilizarii pulverizarii
termice, precum si potentialele aplicatii: incarcare dura, reconditionare, prototipare
rapida, implanturi in medicina.

Profunda interdisciplinaritate a domeniului pulverizarii termice, prin
implicarea a numeroase stiinte-discipline-tehnologii, in activitatea de cercetare-
dezvoltare-implementare, respectiv implicarea organismelor internationale, in
abordarea domeniului pulverizarii termice, sunt punctate finaintea demararii
cercetarilor efectuate.
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CAPITOLUL 2
BIOMATERIALE FOLOSITE LA REALIZAREA
IMPLANTURILOR

2.1 Introducere

Biocompatibilitatea este proprietatea unui material de a fi compatibil cu
organismul gazda, adica de a fi acceptat definitiv de catre organism, fara a genera
reactii adverse. De asemenea este un concept complex, care ia in considerare toate
procesele care au loc la interactiunea dintre biomaterial si un organism viu [4, 128].

Biocompatibilitatea se clasifica in doua categorii:

. biocompatibilitatea intrinseca - suprafata implantului trebuie sa
fie compatibila cu tesutul gazda din punct de vedere chimic, biologic si fizic.
. biocompatibilitatea extrinseca functionalda - se referd

la proprietatile mecanice ale materialului (modulul de elasticitate,

caracteristicile de deformatie, etc) si transmiterea optima a solicitarilor la

interfata dintre implant si tesut [128].

Biocompatibilitatea unui implant poate fi influentata de numerosi factori, printre
care se numara: starea generald de sandtate a pacientului, varsta, permeabilitatea
tesutului, factorii imunologici, caracteristicile implantului (rugozitatea si porozitatea
materialului, reactiile chimice, proprietatile de coroziune, toxicitatea acestuia).

Din punct de vedere chimic, materialele biocompatibile trebuie sa fie stabile
si sa aiba o buna rezistenta la coroziune, avand in vedere particularitatile solicitarilor
la care sunt supuse in corpul uman:

o compozitia chimica a mediului intern variaza continuu, avand
un caracter de la bazic la acid; are loc si o coroziune microbiologica, care
pana in prezent nu a putut fi estimata in conditii de laborator;

. in functie de destinatie, unele materiale sunt supuse
solicitarilor mecanice constante, generdnd coroziunea sub tensiune,
respectiv ciclice, caz in care apare coroziunea la oboseala.
Biocompatibilitatea reprezinta capacitatea unui material de a rezista ,in

vivo”si ,in vitro” o perioada de timp, fara efecte daunatoare asupra organismului
gazda. Toate materialele folosite la executia implanturilor medicale trebuie sa fie
biocompatibile, tindnd cont ca exista diferite grade de biocompatibilitate, in functie
de utilizare. Asadar, biomaterialul trebuie sd nu prezinte toxicitate sau sa nu
produca reactii inflamatorii atunci cdnd este introdus in organismul uman ca si
implant [129].

2.2 Materiale folosite la realizarea implanturilor

Pentru fabricarea bioimplanturilor si biodispozitivelor se folosesc diverse
clase de materiale pentru componentele corpului uman (figura 2.1), precum [89]:
materiale metalice;
polimeri;
ceramice;
compozite;
materiale naturale,
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14  Biomateriale folosite la realizarea implanturilor - 2

considerate materiale moderne destinate implanturilor incluzand compozitiile
chimice si tratamentele termice, conform seriei de standarde SR EN ISO 5832
(partile 1-14, din 1997-2007).

2.2.1. Materiale metalice

Materialele metalice sunt utilizate pentru implanturi portante, céat si pentru
dispozitive de fixare internd [17, 89]. Metoda de prelucrare si puritatea materialului
utilizat determina caracteristicile sale de exploatare. Proprietatile reprezentative,
care le recomandad, sunt: rezistenta la rupere, elasticitatea ridicata, rezistenta la
incarcare ciclica (oboseald), rezistenta la fluaj si rezistenta ridicata la coroziune.

Materialele metalice se folosesc in aplicatii precum: proteza de sold total3,
articulatii de genunchi, proteze dentare, dispozitive cardiovasculare, instrumente
chirurgicale si altele.

| Lentie de contact: sllican, a-:rilati|

Proteze auditive: Ti, siicon, He, Sy Placute craniene: acriati, HA,
otel inoxidakil
L
Proteze dertare: &, Ti, Co-Cr-hMa, Proteze de maxilar HA, kiosticla, Ti,
Tiotl-%, Ha, biosticls, acrilati ¥ Ti-A14, L0,
Suturi biodegradabils: copolimeri g H“"a___
PLA PGA, PCLPTCM, PDO At g TR
Proteze ale imimi Co-Cr-Ma, %
Ti- &%, carhan pircltic, PET, "I = e
PUR, silican, otel inaxidski [ Implanturi spinals: C0-Cr-ba,

| T Ti, HA | UHrdAPE
/ ,‘I 7 Yass de sange sriificisls:

/ [ |' =PTFE, FET

f Tendoane i ligamente: PLAMDra carbon
: X eFTFE, PET, UHWWPE
Protere ptr. articulatie; otel ino xidsbi, X
Co-Cr=h, Ti, Ti-al-%, silicon, LHWMAPE, 1

acrilat 1 : E—
| Placute ortopedice: of el inoicsbil,

PLA = pollactice \ Ti, Tal-W, FLAHA, PLA, FGA,

PG = poliglicaice g Leocrto
PTMC = politrimetilenacarkhonat b

PO = polif - diczanon) "'I

PUR = poliuretan {

ePTFE = pultetraflucretiend expandsts I

UHMAPE = palistilend cu denstats mare =

PET = polistilend tere ftalat

HA = hidroxiapstits

iy

Figura 2.1 Exemple de materiale biocompatibile utilizate pentru realizarea implanturilor [128]
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2.2 Materiale folosite la realizarea implanturilor 15

Dintre cele mai frecvent utilizate materiale metalice se amintesc [17, 19, 89]:
. otelurile inoxidabile;

titanul comercial pur;

aliajele titanului;

aliajele pe baza de cobalt;

materialele de tipul aliajelor cu memoria formei.

2.2.1.1 Oteluri inoxidabile

Otelurile inoxidabile sunt aliaje ale fierului cu continut minim de 10,5 % Cr
ca element de aliere, necesar pentru a preveni coroziunea. Otelul inoxidabil (18Cr-
8Ni) a fost folosit prima data in interventii chirurgicale ortopedice in 1926 [22, 89] .

Pentru aplicatiile de tip implant, otelurile inoxidabile trebuie sa aiba o buna
rezistenta la coroziune tip pitting la contactul cu lichidul din interiorul corpului uman.

Pentru realizarea otelurilor inoxidabile de nalta calitate s-au folosit tehnici
speciale de elaborare, cum ar fi topirea in vid, topirea cu arc in vid, topirea in baie
de zguréA, rezultand astfel o cantitate minima de incluziuni nemetalice.

In afara de aplicatiile de tip implant, otelurile inoxidabile se folosesc pe scara
larga pentru realizarea instrumentelor chirurgicale generale si stomatologice
specifice, precum si pentru realizarea dispozitivelor de fixare (figura 2.2) [89]. Desi
existd multe tipuri de oteluri inoxidabile (tabelul 2.1) folosite pentru realizarea
aplicatiilor medicale, otelul austenitic 316L (18 Cr-14 Ni-2.5Mo) este cel mai des
utilizat.

Tabelul 2.1 Tipuri de oteluri inoxidabile folosite pentru realizarea implanturilor [89]

Tipuri de oteluri Continutul in N .
inoxidabil Cr [%] Aplicatii medicale
otel inoxidabil Sl . . .
e 10,5-18 dalti dentare, instrumente chirurgicale etc
martensitic
otel inoxidabil feritic 11-30 manere pentru mstrumente, elemente de
fixare etc
. . . implante de sold, implante pentru genunchi,
otel inoxidabil 16-26 sterilizatoare cu aburi, plase pentru

austenitic

impiedicarea ingustarii arterelor (stenturi) etc

Figura 2.2 Dispozitive de fixare realizate din otel inoxidabil 316 L [89]
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16 Biomateriale folosite la realizarea implanturilor - 2

Litera ,L"” din simbolizare denota continutul scazut in C si ca urmare aceste
oteluri prezinta rezistenta ridicata la coroziune ,in vivo”.

Shih si colaboratorii sai [19, 89] au studiat efectul tratamentului de
suprafatd asupra coroziunii si rezistentei ,in vitro” si biocompatibilitatea ,in vivo” a
otelului inoxidabil 316L. Ei au demonstrat formarea unui strat de oxid amorf, care
asigura bune proprietati de rezistenta la coroziune.

2.2.1.2 Aliaje pe baza de cobalt

Aceste aliaje contin in jur de 58-70 % cobalt si 26-30% crom.

Dintre aliajele pe baza de cobalt, cel mai des utilizate pentru realizarea
aplicatiilor biomedicale sunt aliajele Co-Cr. Prezenta cromului conferd aliajelor o
rezistenta ridicatd la coroziune, ca urmare a formarii stratului superficial de Cr,0s.
Prin addugarea de elemente, cum ar fi fierul, molibdenul sau wolframul se pot
obtine bune proprietati la temperaturi ridicate si rezistenta buna la abraziune [18,
89].

De mentionat cd principalele tipuri de aliaje Co-Cr utilizate pentru realizarea
implanturilor sunt: Co-Cr-Mo (ASTM F75), Co-Cr-Mo (ASTM F799), Co-Cr-W-Ni
(ASTM F90) si Co-Ni-Cr-Mo-Ti (ASTM F562) [17, 89].

Acestea sunt utilizate in stomatologie si chirurgie maxilo-faciala pentru:
proteze partiale, implanturi dentare sau implanturi maxilo-faciale, iar in ortopedie
pentru: placi de fixare si suruburi, proteze totale de sold, articulatii genunchi,
articulatii pentru proteze de sold (figura 2.3).

Figura 2.3 Articulatii pentru proteze de sold realizate din cobalt-crom [89]

Obtinerea de implanturi din aliaje Co-Cr prin turnare nu este recomandata
datorita faptului ca solidificarea din timpul procesului de turnare duce la formarea
dendritelor, iar marimea de graunte este relativ mare (figura 2.4).

Aliajele turnate au structura formatd din faze intermetalice (g=Coy(Cr,Mo)y,
p=Co7(Mo,W)g si R=Co0,3Cri5Mo;5 ) si carburi de tipul M,3Cs.
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2.2 Materiale folosite la realizarea implanturilor 17

Figura 2.4 Aliaje Co-Cr-Mo turnate [89]
a) separarea carburilor interdendritice
b) benzi largi de carburi interdendritice in apropierea limitelor de graunti

In urma turndrii in aliajele Co-Cr pot sd apard incluziuni nemetalice, iar
contractia la solidificare poate da nastere unor microfisuri care reduc mult rezistenta
la oboseala a implanturilor obtinute prin turnare [89]. Prin urmare, tehnica
metalurgiei pulberilor, mai exact presarea izostatica (HIP) urmata de forjare permite
obtinerea formei finale a implantului. Structura obtinuta se caracterizeaza printr-o
granulatie foarte find, lucru care duce la imbunatatirea proprietatilor sale mecanice
dar si la cresterea rezistentei la coroziune (figura 2.5) [17, 89].

Figura 2.5 Microstructura aliajului Co-Cr-Mo obtinut prin presare izostatica [89]
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18 Biomateriale folosite la realizarea implanturilor - 2

2.2.1.3 Titanul si aliajele sale

Titanul ca metal pur a fost implantat pentru prima data in laboratoare, pe
animale, in anul 1940 de catre Bothe, Beaton si Davenport [89]. Ei au ajuns la
concluzia ca in comparatie cu otelul inoxidabil si aliajele cobalt-crom, titanul este
mai bine tolerat, in conditii ,in vivo”.

Doua dintre cele mai utilizate materiale sunt titanul pur comercial (ASTM
F67) si aliajul Ti-6Al-4V(ASTM F136). Aceste aliaje prezinta interes pentru realizarea
implanturilor portante, datorita proprietatilor sale mecanice superioare (rezistenta la
tractiune, rezistentd la oboseald) stabilitatea chimica (rezistentd la coroziune
ridicata) si biocompatibilitatea ridicata ,in vivo” [24, 53, 89].

Titanul comercial pur este selectat pentru aplicatii in care rezistenta la
coroziune este de prima importanta fata de proprietatile mecanice, care sunt mai
putin importante.

Titanul pur comercial are un continut de 98-99,6% titan. Continutul de
oxigen si de alte elemente interstitiale, precum azotul si carbonul, afecteaza
semnificativ limita de curgere, rezistenta de rupere si rezistenta la oboseala.

Aliajul Ti-6Al-4V (ASTM F136) este un aliaj a-B, o microstructura
caracteristica acestuia fiind prezentata in (figura 2.6) [34, 89].

2.6 Microstructura Iiajului Ti-6AI-4V a) dupa recoacere, b) dupa prelucrare la rece [89]

Figu ra

Structura aliajului Ti-6Al-4V poate fi analizatd folosind diagrama binara de
echilibru fazic Ti-Al , prezentata in figura 2.7, respectiv Ti-V prezentata in figura 2.8
[111].

BUPT



2.2 Materiale folosite la realizarea implanturilor 19

Procente atomice de Al
c 1t 20 30 40 50 &0 70 80 90

el [T ]

—
-
e
af
i
H

I!m = ; ..F""-‘-—Tc\
1350 0 = r

1260
HEGE -
(Rl ]

ViR F -

T

P -
00

iy

—
I'——__,,____‘_‘_
o --1.#1-|.|\..'..\.w1.rl.r|.n.
L
-3
_—4-""'...

-FI-'|-‘|J e Tl e T T T
== ==

LS

w-!
1460 F =
700
1205 F - | |
600 . ! |
1£eg "o

imﬁl 1w 20 30 I-ln 3 &0 T Al E'ﬂin

Procent molare de Al 6% Al
Figura 2.7 Diagrama de faza Ti-Al [111]

£

e
|
-
-
=

£ e

(ALY

SN A R
SPSPEE P P

S L
R ] or—

BUPT



20 Biomateriale folosite la realizarea implanturilor - 2

% wi vansdiu
wooWw ow

»
|
|

= E e

BE SR Y

RS T T L]
El El = - b L el - o 13
A % al vanadin

Figura 2.8 Diagrama de faze Ti-V [111]

Se observa ca aluminiul este un stabilizator de faza a (HC), iar vanadiul este
un stabilizator de faza B (CVC), ceea ce face ca aliajul Ti-6Al-4V utilizat pentru
realizarea de implanturi sa fie un aliaj a-B.

Datorita faptului ca ionii de aluminiu si de vanadiu se dizolva si au un efect
toxic asupra organismului, s-au realizat o serie de cercetari pentru gdsirea de noi
aliaje biocompatibile pe baza de titan. Astfel, Ti-6Al-7Nb si Ti-13Nb-13Zr au fost
cercetate in ceea ce priveste rezistenta la coroziune, proprietatile mecanice si
biocompatibilitatea, comparativ cu Ti-6Al-4V [37, 51, 89].

In tabelul 2.2 sunt prezentate proprietatile mecanice si aplicatiile clinice
pentru diferite alaiaje de titan, iar in figura 2.9, figura 2.10, respectiv in figura 2.11
sunt prezentate cateva dintre aplicatiile realizate din aceste aliaje [39, 89].

Figura 2.9 Componente implant de sold din titan [89]
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2.2 Materiale folosite la realizarea implanturilor 21

Tabelul 2. 2 Proprietatile mecanice si exemple de aplicatii clinice ale
titanului si aliajelor sale [89]

Rezistenta Limita Modulul
- de Alungirea de A
Clasificare |de rupere o lasticitat Aplicatii
[MPa] curgere [%] |elasticitate
[MPa] (GPa)

carcase pentru dispozitive de
asistare ventriculara,
implanturi dentare, implanturi
maxilo-faciale, suruburi si
capse pentru chirurgia
coloanei vertebrale

titanul pur | 240-550 [170-480| 15-24 | 102-110

proteze totale de sold,

Ti6A14V 930 860 10-15 110 - - .
articulatii genunchi
Ti-6AI-7Nb | 860 795 10 105 | Placi fracturi, componente de
fixare, tije, suruburi
Ti-13Nb- . . .
137r 973-1037|836-908| 10-16 79-84 implanturi ortopedice

Figura 2.10 Implanturi medicale din titan [84]

fﬁ"\s 2wy

Figura 2.11 Implant ortodontic realizat din titan (TiAl6V4) [84]

Aliajul  Ni-Ti (nitinol) prezintd doud importante caracteristici mecanice
asemanatoare cu biomaterialele naturale, care le recomanda pentru chirurgia
ortopedica si orthodontica (figura 2.12) [41, 130]:

o un Tnalt grad de revenire elastica de pana la 8%, care este

apropiat de cel al osului (2%),
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22  Biomateriale folosite la realizarea implanturilor - 2

. un modul de elasticitate coborat de pana la 48 GPa, care
este apropiat de cel al osului (sub 20GPa).

De asemenea, aceste aliaje au proprietatea de a memora forma initiala a
obiectului si a reveni la aceasta, dupa un anumit timp de la exercitarea unei
deformari (memory effect), sub influenta temperaturii [42].

Toate aceste proprietati extraordinare ale nitinolului fac ca acesta sa fie
metalul cel mai apropiat din punct de vedere al proprietatilor mecanice de
materialele biologice si determinda accelerarea cresterii osoase, o adeziune
fmbunatatita la tesuturile inconjuratoare, regenerarea celulara rapida, accelerarea
procesului de vindecare a fracturilor osoase, precum si reducerea timpului de
vindecare a persoanei careia i s-a aplicat implantul.

Figura 2.12 Aplicatii dentare ale Ni-Ti [130]

2.2.2 Materiale ceramice
Ceramicele sunt compusi anorganici, care pot avea in compozitia lor
materiale metalice sau nemetalice, la care legaturile interatomice se realizeaza prin
legaturi ionice sau covalente, la temperaturi ridicate. Aceasta clasd de materiale
este utilizata pentru refacerea tesuturilor osoase sau inlocuirea lor. De obicei sunt
mentionate in literatura de specialitate ca fiind materiale bioceramice [22, 59, 89].
Bioceramicele se impart in :

. bioinerte (alumina, zirconia);
. bioresorbabile ( trifosfat de calciu, sulfat de calciu);
. bioactive (hidroxiapatita, sticla bioactiva, ceramica sticloasa

bioactiva) [89].

Ele pot fi poroase, folosindu-se pentru cresterea tesutului (hidroxiapatita de
acoperire, biosticla ca strat de protectie pe materiale metalice) sau neporoase
(alumina, zirconia) atasdndu-se de osul in crestere si producand cimentarea
implantului in tesut (fixare morfologica).

Ceramicele bioresorbabile (trifosfat de calciu, sulfat de calciu) sunt folosite,
deoarece acestea sunt inlocuite in timp de catre os, degradandu-se treptat.

Ceramicele bioactive (hidroxiapatita, sticla bioactiva, ceramica sticloasa
bioactivda) provoaca un raspuns biologic la interfata materialului, acesta favorizand
atasarea implantului de tesutul gazda, prin formarea unei legaturi intre tesut si
material.

Acestea sunt utilizate in ortopedie pentru aplicatii ca: placi si suruburi,
proteza totala sau partiala de sold, acoperiri pe proteze metalice, umpluturi de
spatii ale unor zone bolnave ale osului, proteze pentru vertebre, distantiere pentru
vertebre, proteze etc. De asemenea se utilizeaza pe scara larga pentru valve
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2.2 Materiale folosite la realizarea implanturilor 23

cardiace, implanturi cohleare, implanturi oculare si in stomatologie pentru restaurari
dentare, implanturi, ortodontie etc [23, 24, 89].

2.2.2.1 Alumina

Alumina (oxidul de aluminiu-Al,03) este un material

ceramic foarte

important, utilizat pe scard larga. Alumina ceramicd tehnicd contine cel putin 80%
Al,Os. In alumina ceramica pot fi adaugate mici cantitati de SiO,, MgO, ZrO,, iar prin
adaugarea de ZrO, creste considerabil tenacitatea [24, 55, 35].

Este un material biocompatibil, ca urmare este utilizat pentru realizarea
implanturilor ortopedice, componenta acetabulara (figura 2.13), precum si in

stomatologie.

Proprietatile aluminei folosite in aplicatiile biomedicale sunt prezentate in

tabelul 2.3, in care valorile empirice furnizate de catre Muller si Greener (1970) sunt
in contrast cu cele existente, conform ISO 6474 si cu cele in curs de elaborare [35].

Tabelul 2.3 Proprietatile aluminei [35]

_ _ Alumina I1SO Alumina confgrm
Proprietatea Alumina 6474 norma ISO in
curs de elaborare
Densitatea [g/cm?] 3.98 >3.90 >3.94
AlL,O3 [%] >99.7 >99.5 n.s.!
SiO,+Na,0 [%] <0.02 <0.1 n.s.
Si0,+Na,0+Ca0 [%] <0.1
Dimensiunea medie a particulelor|3.6 <7 <4.5
[Um]
Duritatea Vickers [HVO0.1] 2400 >2000 n.s.
Modulul de elasticitate [GPa] 380-420 n.s. n.s.
Rezistenta la compresiune [GPa] 4-5 n.s. n.s.
Rezistenta la tractiune [MPa] 350 n.s. n.s.

n.s. = nestandardizate

Figura 2.13 Componenta acetabulara realizata din aluming, cuplatéd cu componenta
modulara de inlocuire a capului femural [35]

BUPT
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2.2.2.2 Zirconia

Zirconia (oxidul de zirconiu-ZrO,) este un material bioinert, foarte rezistent.
Acest material este mult utilizat in aplicatiile medicale (aparate auditive, membrane
artificiale, tije, coroane, punti, implanturi dentare, componenta acetabulara, figura
2.14), dagorité proprietatilor sale exceptionale, precum rezistenta mare la indoire si
duritate. In tabelul 2.4 sunt prezentate cele mai importante proprietati mecanice ale
oxidului de zirconiu comercial [17, 22, 35].

Tabelul 2.4 Proprietatile mecanice ale oxidului de zirconiu comercial [35]

Proprietatea Valoare
Densitatea [g/cm3] 6.05 - 6.09
Continutul de zirconia [%] 95 - 97
Continutul de ytriu [%] 3-5
Dimensiunea medie a particulelor [pm] 0.2-04
Duritatea Vickers [HV0.1] 1200 - 1300
Modulul de elasticitate longitudinal, E [GPa] 150 - 210
Rezistenta la compresiune [MPa] > 2000
Rezistenta la tractiune [MPa] > 650

Ytriul este elementul, care stabilizeaza partial oxidul de zirconiu si 1i confera
aceste proprietati. Culoarea alb-fildes il recomanda ca fiind ideal pentru relizarea
implanturilor si reconstructiilor de dinti. Datorita faptului cd are o compozitie pura
nu provoaca alergii, nu corodeaza si nu irita. Legatura intre un implant realizat din
oxid de zirconiu si tesutul osos se realizeaza prin legaturile calcice intre calciul din
oase si mineral [17, 35].

Figura 2.14 Componenta acetabulara realizata din zirconia [35]

2.2.2.3 Biosticla

Biosticlele odata implantate in organism pot reactiona cu usurinta cu fluidele
biologice si pot forma legaturi tenace cu tesuturile dure si moi prin intermediul
activitatii celulare [89].
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Regenerarea si lipirea tesuturilor dure si moi depinde de variatia compozitiei
de Na,O, CaO si SiO; (figura 2.15).

Si0,

A-WGEC
confinut ridicat de

NHED
Figura 2.15 Dependenta dintre variatia compozitiei de Na,O, CaO si SiO, [89]

Compozitia de P,0s este mentinuta constanta la 6% procente masice pentru
toate biosticlele. Biosticlele situate in regiunea A pot forma cu usurinta o legatura cu
osul, iar cele din regiunea B se comporta ca si materialele inerte. Biomaterialele din
regiunea C sunt resorbabile sau biodegradabile si ar putea sa dispara in circa 10-30
zile de la implantare. Cele din regiunea D nu au fost testate pentru aplicatii de tip
implant. S-a dezvoltat [17, 89] o biosticld derivatd din spuma3 sinterizatd la 1000°C,
timp de 1 h, iar bioactivitatea acesteia s-a dovedit prin formarea unui strat de
apatitd, dupa ce aceasta a fost imersata in lichid biologic timp de 3 zile, figura 2.16.

e . |
Figura 2.16 a) Structura unei biosticle sinterizate la 1000°C timp de 1 h b) precipitarea de
apatita biologica dupa imersarea in lichid biologic timp de 3 zile [89]
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2.2.2.4 Hidroxiapatita

Generalitati

Bolile degenerative in mare parte vor necesita in cele din urma interventii
chirurgicale pentru a inlocui una sau ambele suprafete deteriorate de sold folosind
componente protetice (inlocuirea unei jumatati din proteza de sold -
hemiartoplastie, iar inlocuirea ambelor componente-artroplastie totala de sold) [8,
48 - 50].

O finlocuire totala de proteza de sold are doua componente principale, o
componenta acetabulard, care se fixeaza in sold si componenta femurald, care se
introduce in femur. Acest lucru este prezentat in figura 2.17.

Prima procedura de inlocuire de sold a fost executata de un medic german
dr. Thomas Gluck in 1886 [48]. Ideile dr. Gluck au fost revolutionare si au pregatit
calea pentru inlocuirea totala de sold. Astazi procedura de inlocuire de sold este una
din procedurile efectuate cel mai frecvent in lumea occidentala. Peste 69000 din
procedurile de inlocuire a protezelor de sold au fost efectuate in Anglia si Tara
Galilor in 2007 [48]. Procedura este considerata pe scara larga ca fiind una din cele
cele mai importante realizari in chirurgia ortopedica, in secolul 20 [8, 15, 48].

Componenta
acetabulara

Capul femural

Tija femurala

Femur

Figura 2.17 Proteza de sold [46, 48]

Fixarea implanturilor de sold

Protezele de sold pot fi clasificate in functie de metoda de fixare: in proteze
fixate dur (cementate) sau proteze fixate pe baza interactiunii proteza-os,
necimentate.

Implanturile dure sunt fixate de exemplu cu ajutorul cimentului acrilic
PMMA, tip de fixare folosit in chirurgie de peste 40 ani [46, 48]. Inlocuirile de sold
ofera ameliorarea durerii si imbunatatirii functiei, desi interfata os-ciment nu este
neteda si contine multe defecte, cum ar fi porii si microfisurile. Asadar, in conditii de
incarcare ciclice, din cauza activitatii pacientului, la interfata os-ciment pot apare
fisuri. Fixarea dura are, de asemenea, alte dezavantaje, cum ar fi contractia
cimentului cu pana la 7% in timpul polimerizarii, cdnd apare o crestere a
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temperaturii de pana la 80°C, ceea ce duce la moartea tesutului viu din imediata
apropiere [15, 46 - 50].

In anii 1970 s-au raportat un numar mare de esecuri, care au condus la
evolutii majore in domeniile implanturilor cementate.

Exista trei tipuri de fixare, care se realizeaza pe baza interactiunii proteza-
os: fixare mecanica, biologicd si bioactivd. Metodele de fixare mecanice pot fi
clasificate ca fiind active sau pasive. Metodele de fixare active includ utilizarea de
suruburi, piulite si fire. Fixarea pasiva presupune utilizarea unei interfete intre
implant si os.

Fixarea bioactiva constd in cresterea de tesut osos pe materialul
biocompatibil poros. Porii trebuie sa fie mai mari de 100 pm in diametru, pentru a
permite celulelor si tesutului sa se formeze. Fixarea biologica in cavitatile poroase
produce o structurda de centralizare puternicd, care poate rezista la conditii mai
complexe decét cele fixate mecanic. Cu toate acestea, fixarea nu se face direct ci
prin intermediul unui strat fibros format intre os si implant. Fixarea bioactiva se
poate realiza prin intermediul unor materiale cu proprietati de suprafata active.

Prin material bioactiv se intelege un material care provoaca o reactie
biologica specifica la interfata materialului - care duce la formarea de legaturi intre
material si tesut. Formarea acestor legaturi poarta denumirea de osteointegrare.
Exemple de materiale bioactive sunt: sticla bioactiva, ansamblul sticla-ceramica
bioactive, si hidroxiapatita. Dintre acestea cea mai utilizata fiind hidroxiapatita, HA.

Acoperirile protezelor cu hidroxiapatita este utilizata in clinici din anii 1980
[48].

Interfata HA-os

Cand o proteza acoperitd cu HA este implantatad in os, aceasta este fixata
mecanic si abia dupad aceea incepe sa apara refacerea osoasa din zona imediat
afectata. S-a demonstrat ca pe o tija acoperita cu HA cresterea de celule osoase
este mai mare decat pe o tija fara acoperire [48, 49]. Acest os nou format creste si
se dezvolta in jurul implantului si il tine in loc.

Pentru un implant neacoperit, osul va creste unilateral de la os spre implant.
Cand componentele osoase trabeculare ajung la suprafata implantului incep sa se
raspandeascd paralel cu suprafata crednd punti de legaturd. Pentru implanturile
acoperite cu HA, numerosi cercetatori au raportat cresteri de celule osoase pe
ambele suprafete creandu-se mai rapid punti de legatura [46, 48,49,50].

Implant din titan Implant acoperit cu HA

‘. “7.""@ o
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Figura 2.18 Microstructuri implanturi din titan neacoperite si acoperite [46]

in figura 2.18 sunt prezentate comparativ microstructurile unor implanturi
de titan neacoperite, respectiv acoperite cu HA si modul in care se realizeaza
cresterea de tesut osos pe suprafata acestora, studii realizate de catre Soballe [15,
46].
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Un alt avantaj al acoperirilor bioactive este acela ca acestea protejeaza
organismul de orice eliberare metal-ion de la implantul metalic. Eliberarea acestor
ioni determina organismul sa initieze un rdspuns imun, formand o membrand
fibroasa Tn jurul implantului, cu rol in fixarea inadecvatd os-implant. In studiile
facute de Soballe si altii [48] s-a demonstrat ca stratul depus de HA are o
compozitie asemanatoare cu cea a osului, si nu s-a observat formarea de membrana
fibroasda, dupa cum se poate observa in figura 2.19, observatie raportatda de
Nagano si altii [48].

Implant din titan Implant acoperit cu HA

Figura 2.19 Formarea unei membrane fibroase la interfata implant-os [46]

S-a raportat ca celulele osoase cresc direct pe stratul de HA formand o
legatura chimica intre os si implant. Aceste legaturi chimice permit ca transferul de
forte dintre cele doud sa se produca mai eficient. Forta de transmisie si conditiile
mecanice de incarcare joaca un rol important in modelarea osoasa [33, 46], in
conditiile in care o anumita cantitate de incdrcare este necesara pentru remodelarea
adecvatd. In cazul in care existd o incarcare mai mare sau mai mica apare resorbtia
osului. Acest proces de remodelare este controlat de legea Wolff, care spune ca
»~0sul suportd schimbari continue, pentru a face fata sarcinilor mecanice la care este
expus” [48].

Alti factori, care afecteazd puterea de modificare a osului sunt: forma si
topografia implantului, factorii chirurgicali (referitoare la procedura chirurgicala
folosita si calitatea tehnica operatorie), precum si calitatea osului.

Mecanismul considerat a fi responsabil pentru capacitatea de aderenta intre
os si stratul de HA este procesul de dizolvare si precipitare. In acest proces are loc
dizolvarea stratului de acoperire si aparitia ionilor de calciu si fosfat, sub forma Ca?*’
H,PO,, HPO,2" PO, si CaH,PO," , care sunt eliberati in lichidul inconjurdtor [48].
Proteinele si ionii din stratul de acoperire cu HA faciliteaza precipitarea de calciu si
fosfat de calciu pe suprafata de acoperire cu HA [48]. De mentionat ca remodelarea
osului lezat are legatura cu dizolvarea stratului de acoperire. Apoi are loc
remodelarea interfetei implant-os, panda cand intre cele doud se realizeazd o
legatura puternica. Aceste legaturi chimice vor pregati fixarea secundara, care va
preveni sldbirea legaturii. Mecanismul este similar cu vindecarea unui os fracturat.
Miscarile care au loc la interfata os-implant, trebuie sa fie mai mici de 50y, pentru a
se realiza o osteointegrare de succes.

Performantele clinice ale implanturilor acoperite cu HA

Analiza performantelor unui implant poate fi dificila din cauza timpului de
urmarire foarte lung. Multe tari folosesc ,Registre Nationale” pentru colectarea si
raportarea datelor referitoare la o interventie chirurgicalda de inlocuire de proteze.
Primul infiintat a fost Registrul National Suedez pentru inlocuirea totald a soldului

BUPT



2.2 Materiale folosite la realizarea implanturilor 29

[48]. Fondat in 1979, furnizeaza date importante referitoare la tipurile de implanturi
si performantele din acea data [31].

Utilizarea tehnicii de fixare necimentata variaza de la o tara la alta. De
exemplu, statisticile sunt raportate de Registrul National Englez si Scotian pentru
inlocuirea totala a soldului [34, 48] in septembrie 2004, dupa cum se poate vedea in
tabelul 2.5.

Tabelul 2.5 Tehnici de fixare a implanturilor [46]

Registru Cupe Cupe S . Stem
. . . tem cimentat -
national cimentate necimentate necimentat
Australia 18,50% 81,50% 58,40% 41,60%
Canada 7% 90% 44%% 55%
Anglia si 69,30% 30,70% 80,70% 19,30%
Scotia

Principalele cauze, care duc la esecul implanturilor necimentate identificat,
sunt luxatiile (31%) si infectiile (11%) [44, 48]. Slabirea implanturilor acoperite cu
HA sunt datorate, in general, dizolvarii sau desprinderii stratului de HA. La
momentul in care implanturile necimentate au fost introduse, rata de esec a lor a
fost foarte ridicatda, dar in ultimii ani, performantele implanturilor necimentate au
dus la o crestere a duratei de viata similar cu cea a implanturilor cimentate [48].

Exista, inca, probleme legate de performantele pe termen lung ale
acoperirilor cu HA. Aceste preocupari se refera in principal la durabilitatea
acoperirilor ,in vivo” stiut fiind faptul ca in acest timp apare fenomenul de dizolvare
care duce la sldbirea acoperirilor, eventual esecul implantului [45, 48].

In scopul de a raspunde acestor preocupari si de a obtine o durata de viata
lunga se vor face investigatii suplimentare si optimizari ale acoperirilor cu HA.

Hidroxiapatita

In ultimii ani fosfatului de calciu i s-a acordat o atentie deosebitd in
cercetare datorita similitudinii lui chimice cu tesutul osos (oase, dinti). Acesta a fost
folosit in stomatologie si medicina de aproape 30 de ani pentru aplicatii de tipul
implanturilor dentare, tratamentelor paradontale, in ortopedie, si chirurgie maxilo-
faciala [48]. Exista diferiti compusi pe baza de fosfat de calciu, cei mai importanti
dintre acestia fiind prezentati in tabelul 2.6.

Tabelul 2.6 Exemple de compusi pe baza de fosfat de calciu [48]

Simbol Formula chimica Denumirea chimica Ca/P
DCPA CaHPO4 Dicalciu fosfat anhidru 1,00
Dicalciu fosfat
DCPD CaHPO.2H20 deshidratat 1,00
OCP Ca8H2(P04)6.5H20 Octacalciu fosfat 1,33
a-TCP a-Ca3(P04)2 a- tricalciu fosfat 1,50
B-TCP B-Ca3(P04)2 B-tricalciu fosfat 1,50
TTCP Ca4(P04)20 Tetracalciu fosfat 2,00
OHA Cal10(PO4)6(OH)2- Oxihidroxiapatitd -
2x0x
OA Cal0(P04)60 Oxiapatita 1,67
HA Cal0(P0O4)6(0H)2 Hidroxiapatita 1,67
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Dintre toate formele de fosfat de calciu, hidroxiapatita prezinta cel mai mare
interes, deoarece are o structura apropiata de cea a fosfatului de calciu prezent in
oase (figura 2.20).

Componenta minerala a osului
Cag.3(P04)4,3(CO3)x(HPO4)y(OH) o3

/

Componenta minerala

reprezinta 2/3 din in procente volumice:

greutatea totald a osului 43% portiune rdmasa din osul natural:
uscat - 32% componenta organica (colagen etc.)
- 25% apa

Substitutie ionica obisnuita:

CO 5%, Na*, Mg 2*

EGE RSN

x+y=1,7 y lcu véarsta X 1 cu vérsta

Figura 2.20 Alcatuirea componentei minerale a oaselor [55]

Structura chimica

Formula chimica generala pentru hidroxiapatita este Ca;o(PO4)s(OH), si are
raportul Ca/P de 1,67. Celula unitate contine Ca, PO4 si OH intr-o stransa legatura
reprezentand structura apatitei [55].

Figura 2.21 Structura hidroxiapatitei (hexagonald, grupare in spatiu P63/m) [55]
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Cei mai multi cercetatori sugereaza ca hidroxiapatita are o structura
hexagonala cu o grupare in spatiu, P63/m. Aceasta structura poate fi observata in
figura 2.21. Structura de tipul P63/m este asociata cu HA ne-stoichiometrica, ce
prezinta impuritati, iar structura de tipul P63 este asociata cu HA stoichiometrica
[48, 55].

Hidroxiapatita biologica

Hidroxiapatita, precum cea prezenta in oase si dinti, contine multe
impuritati. Acest lucru se datoreaza faptului ca structura apatitei permite substituiri
de ioni. Hidroxiapatita biologicd prezintd deficientd de calciu si carbonat (CO5%).
Cateva dintre elementele asociate cu apatita biologicd sunt: magneziu (Mg?"),
carbonat (COs%), sodiu (Na*), clorurd (ClI"), potasiu (K*), fluor (F) si acid fosforic
(HPO,). Comparatia dintre compozitia oaselor si a hidroxiapatitei este prezentata in
tabelul 2.7.

Tabelul 2.7 Comparatie intre elementele din compozitia oaselor si a hidroxiapatitei

[46]

Constituenti (procente masice %) Os HA
Ca 24,5 39,6
P 11,5 18,5
Ca/P 1,65 1,67
Na 0,7 idem
K 0,03 idem
Mg 0,55 idem

CO5™? 5,8 -

Solubilitatea hidroxiapatitei

Rata de dizolvare ,in vitro” a HA depinde de compozitia si cristalinitatea
hidroxiapatitei. Factori cum ar fi raportul Ca/P, impuritdtile de tipul F sau Mg?",
gradul de micro-si macro-porozitati, structura defectului, cantitatea si tipul de alte
faze au efecte semnificative asupra biodegradarii. Rata de dizolvare este
dependenta de tipul si concentratia solutiei inconjuratoare, de pH-ul solutiei, gradul
de saturare a solutiei, raportul dintre solid/solutie si durata mentinerii in solutie [2,
48, 62, 69].

Klein si colaboratorii sdi [2, 48] raporteazd cd exista doar doud tipuri de
fosfat de calciu stabile la temperatura camerei, atunci cand sunt in contact cu solutii
apoase. La un pH mai mic de 4,2, dicalciu fosfat (DCP) este cel mai stabil, in timp ce
la un pH mai mare decéat 4,2 HA este faza stabild. Solubilitatea diverselor faze de
fosfat de calciu intr-o solutie apoasa este prezentata in figura 2.22, pH-ul mediului
fiziologic este 7,4.
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Figura 2.22 Izotermele solubilitatii diferitelor faze de fosfat de calciu [48]

Dupa cum se poate observa din figura 2.22, HA cristalind este stabila in
aceste conditii, in timp ce B-TCP, OCP, DCPA, DCPD sunt mai putin stabile, iar
fosfatul de calciu amorf (ACP) este mai putin stabil decat HA cristalin in conditii
fiziologice [39].

Faze de descompunere precum CaO, a-TCP, B-TCP, OHA si OH sunt mai
putin stabile ,in vivo”decat HA. Ordinea de dizolvare este prezentata in ecuatia 2.1
[48]:

CaO >> ACP > g-TCP > B-TCP >> OHA/OA >> HA (2.1)

Mecanismul de degradare a fosfatului de calciu in organism este neclar.
Dupa unii cercetatori, cum ar fi Yamada si altii [53], Nagano si altii [24] si Groot
[54], procesul este unul fizico-chimic, in care particulele sunt ingerate de celulele
osteoclaste si ca apare dizolvarea intracelulara a acestor particule.

Dizolvarea fazelor instabile in stratul de acoperire este de nedorit, deoarece
conduce la reducerea rezistentei mecanice a stratului. Cu toate acestea, aceste faze
dizolvate s-au dovedit a stimula cresterea tesutului osos [48, 61, 63]. In studiile
raportate de catre Ducheyne, dar si Porter si altii [4, 48, 69] s-au raportat efectele
dizolvarii fazelor. Ducheyne si altii au comparat performantele a trei straturi
acoperite cu diferiti fosfati de calciu cu un implant neacoperit la comportarea ,in
vivo”. Implanturile acoperite cu fosfat de calciu permit o crestere mai mare de tesut
0sos, comparativ cu implanturile neacoperite. Dintre tipurile de acoperiri analizate,
oxihidroxiapatita/a-TCP/B-TCP s-a comportat mai bine, decat celelalte [69].

Porter a facut o comparatie intre un strat acoperit cu HA, cu cristalinitatea
de 70%=+5% si o acoperire recoapta cu o cristalinitate de 92%=+1%. Pe suprafata
acoperirilor care nu au fost recoapte, s-a observat precipitarea de apatita biologica,
dupa numai 3 ore. Acest tip de cresteri nu au fost remarcate in apropierea
acoperirilor recoapte, pana la un punct, timp de 10 zile.

Comportarea termica

Procesul de pulverizare cu plasma presupune temperaturi ridicate,
temperatura flacarii fiind de 16000°C, depinzand de aplicatiile implicate. Atunci cand
particulele de pulbere de HA sunt depuse la temperaturi ridicate, are loc o
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descompunere, precum si schimbarea continutului de faze in fiecare particula. Acest
lucru conduce la obtinerea de acoperiri cu HA, care prezinta o structura cristalind, cu
compozitie de faze si morfologie, diferita pulberii initiale. Modificarile, care intervin
in flacara in timpul pulverizarii cu plasma, trebuie bine cunoscute pentru a putea
obtine acoperirile cu compozitia dorita [61, 48].

Procesele implicate in descompunerea termica a HA

Este unanim acceptat faptul ca incadlzirea HA duce la aparitia a trei procese
dupa cum urmeaza [46]:

. Evaporarea apei
. Deshidratarea
. Descompunerea

Evaporarea apei

Hidroxiapatita absoarbe usor apa, care poate fi prezentd atat pe suprafata
pulberii, cat si in pori. Cand HA este incalzita la temperaturi scazute, prima
modificare care apare, este ca apa absorbita incepe sa se evapore.

Deshidratarea

Apa este prezentda ca parte a structurii de retea a hidroxiapatitei. La
temperaturi mai ridicate se produce deshidratarea, deoarece HA isi pierde treptat
hidroxilul (OH-).

Reactia de deshidratare are loc in doud etape conform ecuatiilor [35, 98,

1397:
Ca10(P0O4)6(0OH); — Cayo(PO4)6(0OH)25,04 Ix + xH,0 (2.2)
(hidroxiapatita) — (oxihidroxiapatita)
Ca10(PO4)6(OH)2-2xOx Tx — Ca1o(P0O4)60 x 'k + (1-x)H20 (2.3)

(oxihidroxiapatita) — (oxiapatita)
, unde T este o vacantd si x < 1

Primul pas presupune formarea unui produs cunoscut sub denumirea de
oxihidroxiapatita (OHA). Mai mult, deshidratarea duce la formarea de oxiapatita. De
mentionat ca oxihidroxiapatita si oxiapatita se transforma foarte usor in
hidroxiapatita in prezenta apei [48, 52].

Descompunerea

Pentru temperaturi sub un anumit punct critic, HA fisi pastreaza structura
cristalind n timpul deshidratarii. Cu toate acestea, odatda ce punctul critic este
depasit are loc deshidratarea completa si ireversibila. Descompunerea HA duce la
formarea fazelor de fosfati de calciu, precum B-TCP, TTCP. Reactiile implicate in
descompunere sunt prezente in ecuatiile [46 - 50, 82, 98]:

Ca10(P04)s0 x x — 2Ca3(P04), (B) + Cas(P0O4).0 (2.4)
(oxiapatita) — (tricalciu fosfat) + (tetracalciu fosfat)

Ca3(PO4)2 — 3Cal + P205 (25)

(tricalciu fosfat) — (oxid de calciu) + (pentaoxid de fosfor)

Ca4(PO4)20 — 4Ca0l + P205 (2.6)

(tetracalciu fosfat) — (oxid de calciu) + (pentaoxid de fosfor)

Stoichiometria pulberii de HA si presiunea partiala a apei in atmosfera din
jur pot avea efecte asupra fazei, atunci cand pulberea este incalzita. Consecintele
modificarii acestor factori au fost investigate in numeroase studii [70, 98].

Efectul stoichiometriei asupra stabilitatii termice a pulberii de HA a fost
demonstrat de catre Fang [46] din experimente, in care pulberea de HA cu raportul
Ca/P de 1,52 la 1,67 sau 1,68 au fost incalzite la 1100°C. Rezultatele obtinute arata
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ca pulberea cu raportul Ca/P de 1,52 se descompune in TCP, cea cu raportul Ca/P de
1,67 se descompune in TCP si HA, iar pulberea de HA cu raportul 1,68 nu se
descompune. Acest lucru demonstreaza faptul ca stoichiometria este unul din
factorii cheie care controleaza stabilitatea termica a HA.

Diagramele de faza prezentate in figura 2.23, respectiv 2.24 descriu
comportamentul termic al sistemului CaO-P,0s la temperaturi ridicate, in medii, atat
cu prezenta vaporilor de apd, cat si fara [48].

In figura 2.23 este prezentata diagrama de faze a sistemului CaO-P,05 fara
prezenta apei. Din diagrama se poate observa ca HA nu este stabila in aceste
conditii, ci diversi alti compusi de calciu, precum tetracalciu fosfat (C4P), tricalciu
fosfat (CsP), monetita (C,P) si amestecuri de oxid de calciu (CaO) si tetracalciu
fosfat (C4P).

Temp "C | Temp *C | | | |
' 1700 CP +Lin.
1700 Lieid /AN Liguid
CP+
1600 — Lig. |
1600 == CP+CF
o
1500 —+ CP+ +HA —
1500 Cab+C P Ha \
1400 —+ <| op
1400 — 4 i
Ca0 + CP cpecp | 90 &
iy o + Lin, 1300 T cagsha ]
. _1 CF
1300 et
1200 | | | |
CF Ha cCfp
1200 | | | | 70 65 60 55 a0
C,P P .
70 65 B0 55 50 Wt % Cal
Wt % Cal
Figura 2.23 Diagrama de faza pentru sistemul Figura 2.24 Diagrama de faza pentru
Ca0-P,0s la temperaturi ridicate, in lipsa apei  sistemul CaO-P,0s la temperaturi ridicate, in
[46] prezenta vaporilor de apa avand presiunea

H,O = 500 mmHg [46]

In figura 2.24 este prezentats diagrama de faza a sistemului Ca0-P,0s fin
prezenta apei (presiunea apei 500 mmHg). In aceste conditii se poate observa
faptul ca HA este stabila pana la o temperatura maxima de 1550°C. Daca raportul
Ca/P nu este exact 10/6, alti fosfati de calciu sunt stabili la aceasta temperatura,
precum CaO si C4P. Diagrama ilustreaza totodata importanta factorilor, precum
prezenta apei si a raportului Ca/P in determinarea fazelor stabile.

Pentru a evita deshidratarea si descompunerea HA, in timpul procesului de
pulverizare termica in plasma este necesara utilizarea unei pulberi de HA stabile
stoichiometric si cu un grad ridicat de cristalinitate. Conditiile de mediu pot avea un
efect important asupra procesului si trebuie atent controlate. Pulverizarea intr-o
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atmosfera, care contine vapori de apa ar putea fi, de asemenea, benefica in
controlul stabilitatii HA in timpul pulverizarii.

Efectul temperaturii asupra HA

Desi cercetatorii au o opinie comuna cu privire la procesele, care au loc in
timpul descompunerii HA, este greu de precizat temperatura, la care au loc aceste
reactii. Acest lucru se datoreaza faptului ca reactiile nu apar imediat, ci intr-un
interval larg de temperaturi, care depinde de o serie de factori, atat legati de mediul
fnconjurator, cat si de compozitia hidroxiapatitei.

Din literatura de specialitate se cunoaste faptul ca evaporarea apei din HA
apare intr-un interval de temperatura cuprins intre 25-600°C [46].

Reactiile, care apar la diferite temperaturi, pornind de la temperatura
camerei pana la 1730°C, sunt prezentate in tabelul 2.8.

Tabelul 2.8 Efectul temperaturii asupra hidroxiapatitei [46]

Temperatura Reactii
25 - 600°C Evaporarea apei absorbite
600 - 800°C Decarburarea
800 - 9000C Dehidroxilarea HA, fo[‘mén_cl oxiapatita par_tial c!ehigroxilaté
(OHA) respectiv oxiapatita complet dehidroxilata (OA)
1050 - 1400°C HA se descompune pentru a forma B-TCP si TTCP
< 1120°C B-TCP este stabila
1120 -1470°C B-TCP se transforma in a-TCP
1550°C Temperatura de topire a HA
1630°C Temperatura de topire a TTCP, ramanand CaO
17300°C Temperatura de topire a TCP

Proprietéatile biologice si comportarea “in vivo”si” in vitro” a implanturilor

Cele mai importante diferente intre bioceramicele active si celelalte tipuri de
materiale folosite pentru realizarea implanturilor sunt: includerea in procesele
metabolice ale organismului; adaptarea, fie de suprafata, fie a intregului material la
biomediu; integrarea unui implant bioactiv in tesutul osos la nivel molecular sau
inlocuirea completa a unei bioceramici resorbabile de catre tesuturile osoase
sanatoase [23, 83].

Toate procesele sunt legate de efectul organismului asupra implantului. Cu
toate acestea, un alt aspect important este efectul implantului asupra organismului
[23, 81]. De exemplu, folosirea de implanturi osoase, chiar si dupa ce acestea au
fost tratate in diferite moduri, provoaca reactii imune, negative, in organism, ceea
ce Iimitqazé aplicarea de astfel de implanturi [26, 40].

In aceasta privinta este util sa ne indreptam atentia asupra proprietatilor
biologice ale implanturilor bioceramice, in special asupra fosfatilor de calciu, care in
decursul timpului pot fi resorbiti complet.

Interactiunea implanturilor cu tesuturile inconjurdtoare

Interactiunea intre un implant si tesuturile inconjuratoare este un proces
dinamic. Apa, ionii dizolvati, biomoleculele si celulele inconjoara suprafata
implantului, la cateva secunde dupa implantare. Nici un material strdin plasat intr-
un organism viu nu este complet compatibil, numai substantele, care sunt generate
de catre organism pot fi pe deplin acceptate, in timp ce alte substante care sunt
recunoscute de organism drept strdine initiaza anumite raspunsuri [23, 25].
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Reactiile care apar la interfata biomaterial/tesut sunt dependente de
modificarile, care apar in timp, in caracteristicile de suprafata ale biomaterialelor,
cat si in tesuturile din imediata apropiere.

In scopul dezvoltarii de noi biomateriale se impune sa se cunoasca si sa se
inteleaga raspunsurile ,in vivo”.

Biomaterialele si bioceramicele reactioneaza chimic cu mediul inconjurator,
si in mod ideal nu induc modificari sau reactii nedorite in tesuturile invecinate sau la
distanta.

In general, organismul poate trata implantul ca pe un material biotoxic (sau
bioincompatibil), bioinert (sau biostabil), biotolerant (sau biocompatibil), bioactiv
sau bioresorbabil.

Materialele biotoxice (aliaje care contin cadmiu, vanadiu, plumb si alte
elemente toxice) dacd depasesc concentratiile suportate de catre organism, pot
declansa formarea de reactii adverse, care pot cauza alergii, inflamatii sau chiar
septicemii asociate cu consecinte grave asupra sanatatii organismului. Pot fi cauza
modificarilor patologice, atrofierilor, precum si respingerii de catre tesutul bun al
materialului, ca urmare a proceselor chimice si biologice [23, 26].

Materialele bioinerte (de exemplu zirconia, alumina, titanul) si materialele
biotolerante (de exemplu polimetilmetacrilat, titanul si aliajele Co-Cr) nu elibereaza
elemente toxice, dar nu interactioneazd pozitiv cu tesuturile vii. Ele provoacad un
raspuns fiziologic, formand o capsuld fibroasd, realizand astfel izolarea materialelor
de organism. In astfel de cazuri, grosimea stratului de tesut fibros de separare a
materialului de alte tesuturi ale organismului poate servi ca o masura bioinerta [23,
25].

In general, ambele fenomene: bioactivitatea si bioresorbabilitatea sunt bune
exemple de reactivitate chimica, iar fosfatii de calciu se incadreaza in aceste doua
categorii de bioceramice [23, 26].

O caracteristicd comuna a materialelor oxidice cu proprietdti bioactive este
modificarea reactivitatii suprafetei lor, imediat dupa implantare. La suprafata se
formeaza un strat de hidroxiapatitd carbonatatd (HAC), biologic activd, care
formeaza o interfata de legatura cu tesutul osos.

Un material bioresorbabil se va dizolva in timp si permite cresterea de tesut
0sos pe suprafata neregulata a implantului. Functiile materialelor bioresorbabile sunt
de a participa la procesele dinamice de formare si de resorbtie, care apar in
tesuturile osoase.

Interesanta este distinctia dintre bioactive si bioresorbabile, care pot fi
asociate doar din punct de vedere al factorului structural.

De exemplu, bioceramicele realizate din hidroxiapatita neporoasa, densa, cu
cristalinitate ridicatd se comporta ca si un material bioinert si se pastreaza in
organism intre 5-7 ani, fara modificari notabile, in timp ce un material bioceramic
extrem de poros cu aceeasi compozitie poate fi resorbit pe parcursul unui an.

Un concept recent subliniaza faptul cd materialele bioactive si bioresorbabile
sunt convergente: astfel materialele bioactive sunt bioresorbabile, in timp ce
materialele bioresorbabile sunt bioactive.

Desi in urma experimentelor ,in vivo” s-a observat ca dupa implantarea
bioceramicelor de fosfati de calciu au aparut reactii inflamatoare, concluzia generala
privind utilizarea bioceramicelor de fosfati de calciu avand raportul Ca/P de la 1,0 la
1,7 este ca toate tipurile de implanturi bioceramice cu diverse porozitati, structuri,
sub forma de pulberi sau granule sunt non-toxice si nu induc reactii inflamatoare
sau de corp strain. Raspunsurile biologice la implanturile din fosfati de calciu
urmeaza o evolutie similard observata in vindecarea unei fracturi. Aceasta include
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formarea unui hematom, inflamatie, neovascularizare, resorbtie osteoclasta si
formarea de os nou. Reactiile inflamatoare mentionate anterior au fost de fapt cauza
altor motive. De exemplu, o rata ridicata de inflamatie a avut loc atunci cand s-a
folosit hidroxiapatita poroasa. Un alt motiv pentru producerea inflamatiei de catre
hidroxiapatita poroasa ar putea fi si micro-miscarile implantului, ceea ce poate
conduce la perturbarea simultand a unui numar mare de micro-vase, care cresc in
porii bioceramicelor. Acest lucru produce imediat o reactie inflamatoare [23, 25,
26].

Osteoinductia

Bioceramicele sintetice nu poseda proprietati osteogenice si nici
osteoinductive [1]. Céand se ataseaza un material bioceramic intr-un tesut osos
sanatos, se produce un osteoid pe suprafata bioceramicii, in absenta unui tesut
moale la interfata. In consecintd, osteoidul se mineralizeaza si rezulta un nou tesut
0S0S.

Cu toate acestea, mai multe studii au aratat ca anumite tipuri de fosfati de
calciu prezintd proprietdti osteoinductive.

In plus, implantarea in laborator de materiale bioceramice B-TCP poroase a
dus la formarea de noi tesuturi osoase in tesuturile moi de caine, in timp ce in cazul
materialelor bioceramice a-TCP nu s-a observat formare de tesut osos [22, 23].

Implanturile de titan acoperite cu un strat microporos de OCP (octacalciu
fosfat) induc formarea de tesut osos, in timp ce un strat neted de apatita
carbonatata pe acelasi implant nu a fost capabila sa induca formare osoasa.

Crestera microporozitatii poate influenta formarea de tesut osos direct sau
indirect. In primul rand, o microporozitate crescuta este direct legata de modificarile
in topografia de suprafata, adicd creste rugozitatea suprafetei conducand la
cresterea suprafetei de contact dintre implant si tesutul osos. In al doilea rand, o
crestere a microporozitatii inseamna indirect o suprafatd mai mare, care este
expusd la fluidele din organism, conducénd la cresterea fenomenului de
dizolvare/precipitare comparativ cu suprafetele care nu sunt poroase.

In toate cazurile osteoinductive s-au observat structuri poroase sau structuri
ce prezinta suprafete concave bine definite. Mai mult, formarea de tesut osos nu a
fost observata la periferia implanturilor, ci in interiorul porilor sau concavitatilor.

Foarte important este faptul ca suprafetele rugoase permit repartizarea
asimetrica a celulelor stem osteoblaste, ceea ce ajuta procesul de osteoinductie.

Biodegradarea

La scurt timp dupa implantare, procesul de vindecare este initiat de
modificarile compozitionale ale biofluidelor din jurul implantului si de absorbtia
biomoleculelor [23].

Dupa aceasta, diferite tipuri de celule ajung pe suprafata bioceramicelor, iar
stratul absorbit dicteaza raspunsul celulelor. Astfel fincepe biodegradarea
bioceramicelor. Acest proces poate sa apara prin dizolvarea fizico-chimicd cu
posibilitatea transformarii fazelor sau datorita activitatii celulare (bioresorbtie) sau
prin combinarea celor doua procese.

Dizolvarea este un proces fizico-chimic care este controlat de anumiti factori
printre care se amintesc: solubilitatea matricii implantului, suprafata de contact,
aciditatea locald si temperatura [17, 23].

Cu putine exceptii, viteza de dizolvare a fosfatilor de calciu este invers
proportionald cu raportul Ca/P , cu puritatea fazelor, respectiv, cu cristalinitatea si
direct proportinalda cu porozitatea suprafetei. Transformarile fazelor au loc datorita
faptului ca acestea sunt instabile in medii apose, in conditii fiziologice.
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Bioresorbtia este un proces biologic mediat de celule (in principal de
osteoclaste) ce depinde de raspunsul celulelor. Biodegradarea fosfatilor de calciu
este o combinatie de diferite procese ce apar pe rand sau simultan.

De obicei biodegradarea bioceramicelor de fosfat de calciu ,in vitro”este
evaluata prin introducerea materialului intr-un mediu usor acid (pH~5) si
monitorizarea ionilor de Ca*eliberati in timp.

Bioactivitatea

Materialele bioactive interactioneaza cu osul aflat in vecinatatea lor formand
o legatura chimica cu tesutul osos. Fenomenul de bioactivitate este determinat atat
de factorii chimici (faze cristaline si structuri moleculare ale biomaterialelor) cat si
de factori fizici cum ar fi rugozitatea si porozitatea. In momentul de fata, se
mentioneaza ca osul nou format se leaga direct de biomaterial, prin intermediul unui
strat ce se precipitd la interfata os-biomaterial [17, 22, 23].

Exista putine studii, in care mecanismul bioactivitatii fosfatilor de calciu este
descris. De exemplu, au fost studiate modificdrile chimice, care au avut loc dupa
expunerea unei hidroxiapatite sintetice, atat , in vivo” cat si ,in vitro”. In acest
studiu o cantitate mica de hidroxiapatita a fost absorbita prin fagocitoza, iar partea
cea mai mare, care a rdmas, s-a comportat ca un centru din care s-au dezvoltat
nuclee noi, fapt evidentiat de aparitia unui mineral nou format. In timpul testelor ,in
vivo” s-a observat cad asocierea activitatii celulare cu un mediu acid a dus la
dizolvarea partiald a fosfatilor de calciu, ducand la eliberarea de ioni de Ca?*'si de
fosfati de calciu. Ionii eliberati au condus la cresterea gradului de suprasaturare
locala a fluidelor biologice inconjuratoare, respectiv la precipitarea nanocristalelor de
apatita biologica, incorporarea simultana a diferitilor ioni prezenti in fluidul biologic.
Aceste nanocristale au interactionat cu componentele bioorganice (proteinele) din
organism, figura 2.25.

Un alt studiu important s-a realizat cu privire la formarea precipitatelor de
fosfati de calciu, pe diferite suprafete ceramice (atat in mediu SBF, cat si in tesut
muscular de iepure). Bioceramicele utilizate au fost solide, poroase, sinterizate
incluzand biosticla, vitro-ceramica, a-TCP, B-TCP si hidroxiatatita. In cadrul acestui
studiu s-a determinat care este capacitatea acestor bioceramice de a produce
precipitarea de fosfati de calciu. S-a ajuns la urmatoarele concluzii [22, 23]:

a) S-a constatat ca s-a format octafosfat de calciu (OCP) in toate tipurile
de suprafete bioceramice atét ,in vitro”cat si ,in vivo”, cu exceptia cazului B-TCP;

b) Formarea apatitei nu s-a produs pe fiecare tip de suprafata bioceramica;

c) Precipitarea fosfatilor de calciu pe suprafate bioceramice a fost mai
dificila ,in vivo” decat ,in vitro”;

d) Diferentele de precipitare de fosfati de calciu pe suprafetele bioceramice
au fost mai putin sesizabile ,in vitro”decét ,in vivo”;

e) Bioceramicele B-TCP au aratat o abilitate mai scazuta de precipitare a
OCP atat ,in vivo”cat si ,in vitro” (figura 2.25).
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Figura 2.25. Diagrama reprezentand fenomenele care au loc la suprafata stratului
de HA dupad implantare: 1) inceputul implantarii, in care incepe solubilizarea suprafetei
acoperitd de HA; 2) continuarea solubilizarii suprafetei acoperitéd de HA; 3) se ajunge la

echilibru intre solutia fiziologica si stratul de HA; 4) absorbtia proteinelor si/sau
componentilor bio-organici; 5) adeziunea celulara; 6) proliferarea celulelor; 7) inceputul
formarii unui nou os; 8) formarea noului os [23].

Se apreciaza ca sunt necesare studii mai aprofundate, pentru a identifica
mecanismele care au loc in timpul implantarii din punct de vedere al bioactivitatii.

Raspunsul celular

Fixarea unui implant in corpul uman este un proces dinamic in cadrul caruia
se remodeleaza zona de interfatd dintre implant si tesutul viu la toate nivelele
dimensionale, incepand de la nivel molecular, trecand la celula si tesut, precum si la
toate intervalele de timp, incepand din momentul implantarii, pana la un interval de
cativa ani dupa implantare [23].

Imediat dupa implantare, in apropierea suprafetei implantului, apare o zona
de biofluide. Cu timpul, proteinele vor fi absorbite la suprafata bioceramica
favorizdnd astfel osteoinductia, prin intermediul dezvoltarii celulare. O parte din
celule se vor transforma in celule osoase, avand loc apoi revascularizarea si in final
inchiderea zonelor ramase libere. In cazurile ideale se va forma o legatura puternica
intre implant si tesutul inconjurator.

Celulele osteoblaste crescute pe straturile bioceramice de hidroxiapatita sunt
in general dificil de distins, de pe suprafata hidroxiapatitei, dupa aproximativ 2 ore
de incubatie.

Osteoblastele crescute pe un strat de hidroxiapatita poros prezintda o
adeziune mai mare, o diferentiere mai buna si o ratd de dizolvare redusa in
comparatie cu straturile neporoase.

Dimensiunile, extinderea si interconectarea porilor in bioceramice
influenteaza cresterea oaselor si formarea vaselor de sange si a retelelor de
canalicule. S-a estimat ca o dimensiune a porilor de minim 50 pym favorizeaza
formarea vaselor de sange, iar porii de aproximativ 200 um duc la cresterea
tesutului osos.

2.2.3 Materiale polimerice

Polimerii sunt substante compuse din molecule cu masa moleculard mare,
formate dintr-un numar mare de molecule mici identice, numite monomeri, legate
prin legaturi covalente. Acestea fac parte din familia de macromolecule si reprezinta
cea mai mare clasa de biomateriale [17, 89].
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Polimerii pot fi obtinuti, fie din surse naturale, fie din surse organice
sintetice. In tabelul 2.9 sunt prezentate diferite tipuri de polimeri si aplicatiile
acestora.

Tabelul 2.9 Exemple de polimeri utilizati ca biomateriale [89]

Aplicatii Polimeri
articulatii genunchi, sold, umar Polietilena de inalta densitate
articulatii degete silicon
tuburi traheale silicon, nailon, acrilice
stimulator cardiac acetal, polietilend, poliuretan
vase de sdnge poliester, PVC, politetrafluoretilena
segmente gastro-intestinale nailon, PVC, silicon
proteze faciale poliuretan, PVC

in figura 2.26 sunt ilustrate cateva exemple de implanturi realizate din
polimeri.

Componenti Componeti

din X femurali
polietilend |

Componenti
a tibiei

Figura 2.26 Aplicatii ale polietilenei: a) articulatie de sold; b) articulatie genunchi
[89]
Principalele avantaje, care le recomanda a fi utilizate, sunt [89]:
- se pot utiliza pentru realizarea de forme complexe;
- prezinta o gama larga de compozitii si proprietati fizice;
- prezintd bune proprietati antifrictiune si anticoagulante (de aceea se
folosesc in suprafete de articulatie cu frecare scazuta);
- au stabilitate si elasticitate buna (de aceea se folosesc pentru tendoane si
ligament);
- sunt bioabsorbabile si biodegradabile.
Polimerii prezinta si o serie de dezavantaje precum [89]:
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- riscul aparitiei reactiei de respingere;

- absorbtia cu usurintd a apei si biomoleculelor din imprejurimi si astfel
apar modificari in structura suprafetelor;

- se descompun la temperatura ambianta;

- sunt dificil de sterilizat;

- pot fi supuse uzarii mecanice si desprinderii fiind materiale moi.

2.2.4 Biocompozite
Un compozit este alcatuit din douda sau mai multe materiale, fiecare cu
proprietatile fizice sau chimice distincte. Acestea au fost concepute pentru a avea
cea mai bund combinatie de -caracteristici ale fiecarui component in parte.
Biocompatibilitatea este cea mai importanta caracteristica a compozitelor [17, 42,
89].
Exista trei tipuri diferite de compozite biomedicale, in functie de materialul
matricei [93]:
- compozite cu matrice polimerica, HA/HDPE;
- compozite cu matrice metalica, HA/Ti, HA/Ti-6Al-4V;
- compozite cu matrice ceramica, otel inoxidabil/HA, sticla/HA.
Se pot defini urmatoarele tipuri de compozite biomedicale, avand in vedere
bioactivitatea acestora:
- compozite bioinerte;
- compozite bioactive;
- compozite bioabsorbabile.
Factorii, care influenteaza performanta materialelor biocompozite, sunt:
- forma, marimea si distributia armarii;
- proprietatile armarii si volumul pe care-l ocupa;
- bioactivitatea armarii;
- proprietatile matricii, precum greutatea moleculara si granulatia.
Biocompozitele se utilizeaza pentru a construi discuri intervertebrale, placute
de fixare si tije subtiri cu rigiditate controlata si proteze totale de sold.

2.2.5 Materiale naturale

Polimerii naturali, cum ar fi colagenul si glicozaminogliconul sunt materialele
cele mai frecvent utilizate pentru aplicatiile clinice [89].

Colagenul este o proteind fibroasd, care conecteaza si sustine alte tesuturi
ale corpului cum ar fi pielea, oasele, tendoanele, muschii si cartilagiile.

Glicozaminogliconul apare pe suprafata celulelor sau in matricea
extracelulara.

Printre caracteristicile biomaterialelor naturale se numara:

- sunt acceptate de catre mediul biologic si prin urmare sunt ideale din punct
de vedere metabolic deoarece sunt similare cu substantele macromoleculare;

- pot fi evitate problemele legate de toxicitate, inflamatie cronica,
respingere, ce apar cel mai adesea la materialele sintetice;

- sunt biodegradabile, si prin urmare pot fi utilizate pentru aplicatii, unde se
doreste a se oferi o functie specifica pentru o perioada temporara.

2.3 Concluzii
Pentru fabricarea bioimplanturilor si biodispozitivelor se folosesc diverse
clase de materiale pentru diferite componente ale corpului uman, precum: materiale
metalice, polimeri, ceramice, compozite, materiale naturale, considerate materiale
moderne destinate implanturilor.
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Din categoria materialelor metalice:

e otelul inoxidabil austenitic 316 L este cel mai des utilizat pentru
realizarea aplicatiilor medicale;

e dintre aliajele pe baza de Co-Cr, cel mai des utilizat pentru
realizarea implanturilor distingem: Co-Cr-Mo (ASTM F75), Co-Cr-
Mo (ASTM F799), Co-Cr-W-Ni (ASTM F90) si Co-Ni-Cr-Mo-Ti (ASTM
F562);

e titanul comercial pur este selectat pentru aplicatii in care rezistenta
la coroziune este de prima importanta fatda de proprietatile
mecanice, care sunt mai putin importante;

e aliajul Ti-6Al-4V(ASTM F136); acest aliaj prezinta interes pentru
realizarea implanturilor portante, datorita proprietatilor sale
mecanice superioare (rezistenta la tractiune, rezistentd Ia
oboseald) stabilitatea chimica (rezistenta la coroziune ridicatd) si
biocompatibilitatea ridicata ,in vivo”;

e nitinolul datoritéa proprietatilor sale extraordinare este metalul cel
mai apropiat din punct de vedere al proprietatilor mecanice de
materialele biologice si determind accelerarea cresterii osoase, o
adeziune Tmbunatatita la tesuturile inconjuratoare, regenerarea
celulara rapida, accelerarea procesului de vindecare a fracturilor
osoase, precum si reducerea timpului de vindecare a persoanei
careia i s-a aplicat implantul.

Din categoria materialelor ceramice:

e alumina - material biocompatibil, ca urmare este utilizat pentru
realizarea implanturilor ortopedice, precum si in stomatologie;

e zirconia - material bioinert, foarte rezistent, este mult utilizat in
aplicatiile medicale datorita proprietatilor sale exceptionale,
precum rezistenta mare la indoire si duritate;

e biosticlele odata implantate in organism pot reactiona cu usurinta cu
fluidele biologice si pot forma legaturi tenace cu tesuturile dure si
moi prin intermediul activitatii celulare;

o dintre toate formele de fosfat de calciu, hidroxiapatita prezinta cel
mai mare interes, deoarece are o structura apropiata de cea a
fosfatului de calciu prezent in oase.

Materialele polimerice prezinta o serie de avantaje, care le recomanda a fi
utilizate: se pot utiliza pentru realizarea de forme complexe, prezinta o gama larga
de compozitii si proprietdti fizice, prezintd bune proprietati antifrictiune si
anticoagulante (de aceea se folosesc in suprafete de articulatie cu frecare scazuta),
au stabilitate si elasticitate buna (de aceea se folosesc pentru tendoane si ligament),
sunt bioabsorbabile si biodegradabile.

Materialele compozite au fost concepute pentru a avea cea mai buna
combinatie de caracteristici ale fiecarui component in parte, biocompatibilitatea este
cea mai importanta caracteristica a compozitelor.

Polimerii naturali, cum ar fi colagenul si glicozaminogliconul sunt materialele
cele mai frecvent utilizate pentru aplicatiile clinice. Sunt acceptate de catre mediul
biologic si prin urmare sunt ideale din punct de vedere metabolic, deoarece sunt
similare cu substantele macromoleculare. Pot fi evitate problemele legate de
toxicitate, inflamatie cronica, respingere, ce apar cel mai adesea la materialele
sintetice. Sunt biodegradabile, si prin urmare pot fi utilizate pentru aplicatii, unde se
doreste a se oferi o functie specifica pentru o perioada temporara.
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CAPITOLUL 3
CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND
OBTINEREA DE STRATURI BIOCOMPATIBILE DE
HIDROXIAPATITA PRIN PULVERIZARE TERMICA
IN JET DE PLASMA

Cercetarile teoretice si experimentale asupra obtinerii (echipamentul folosit,
parametrii procesului) si caracterizarii (rugozitate, grosime de strat, microstructura,
difractie cu raze X, test ,in vitro”) straturilor biocompatibile de HA depuse prin
pulverizare termica in jet de plasma sunt abordate in cele ce urmeaza [6, 7].

3.1 Generalitati. Principiul metodei de pulverizare
termica cu jet de plasma

Pulverizarea termica, conform SR EN 657:1994 cuprinde toate procedeele in
care materialele de adaos pentru pulverizare sunt aduse in stare plasticd, in
interiorul sau in exteriorul aparatelor de pulverizare (pistol sau arzator) si apoi sunt
pulverizate pe suprafata materialului de baza, care nu trebuie sa ajunga in stare
topita [3, 131]. Prezentarea schematica a procedeelor de pulverizare termica este

redata in figura 3.1.
|
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Figura 3.1 Clasificarea procedeelor de pulverizare termica [131]
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Toate procedeele de pulverizare termicd au la baza acelasi principiu,
constand in incalzirea materialului ce urmeaza a fi depus (ce poate fi sub forma de
pulbere sau sdrmad) accelerarea acestuia si proiectarea particulelor pe suprafata
substratului. Particulele vor fi deformate si apoi se vor ancora de substrat.
Ancorarea particulelor de substrat se poate face fie mecanic, fie metalurgic. Etapele
pulverizarii termice pot fi observate in figura 3.2 [123].

3 4

Figura 3.2 Etapele procesului de pulverizare termica: 1. fuziune; 2. atomizare si
accelerare; 3. controlul temperaturii si vitezei; 4. obtinerea stratului [123]

In timpul pulverizarii particulele parcurg traseul prezentat in figura 3.3. intr-
o prima fazd se produce topirea si transportul particulelor catre substrat cu ajutorul
gazului purtator (1). In etapa a doua are loc impactul acestora cu suprafata (2), iar
apoi transferul termic de la particule catre substrat (3). Etapa urmétoarg include
atat solidificarea particulelor cat si contractia acestora datoratd racirii. In cadrul
acestor patru etape are loc formarea propriu-zisa a stratului. Pentru a se realiza
adeziunea acestuia este necesara obtinerea unei legaturi mecanice (5), respectiv a
fuziunii locale (6) [123].

1 2 3 4
‘ Formarea stratului

Mecanismul adeziuni = &

Figura 3.3 Traseul particulelor in timpul pulverizarii termice [123]

Pentru pulverizarea cu plasma energia termica necesara in timpul procesului
este furnizata de un jet de plasma de energie ridicata, ce se formeaza in interiorul
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pistolului de pulverizare (figura 3.4). Pistoletul pentru pulverizare cu plasma contine
un electrod de wolfram (catod) si o duza de cupru (anod), racite in permanenta cu
apa. Pentru amorsarea arcului, catodul este alimentat in curent continuu. Gazul
plasmagen (argon, azot, hidrogen, heliu) este ionizat datoritd unei descarcari inalte
de tensiune, atinge o temperatura ridicata si disociaza, formand plasma [48, 85].
Aceasta paraseste duza sub forma unei fldcari neutre, degajand o cantitate ridicata
de energie termica. Temperaturile din timpul procesului ating in mod uzual 15000°C,
facand astfel posibila pulverizarea materialelor cu temperaturi de topire ridicate,
cum ar fi metalele refractare de tipul wolframului sau ceramicele ca zirconiul.
Vitezele la care se desfdgoara pulverizarea cu plasma ating uzual 200-300 m/s.

In mod obisnuit pulberea se introduce in jetul de plasma, prin intermediul
unui gaz transportor, in directie radiala. Prin suprapunerea vitezei radiale a pulberii
cu viteza axiald a jetului de plasma si datoritd gradientilor mari de viteza, particulele
de pulbere au traiectorii diferite, care depind si de granulatia (densitatea si
configuratia geometrica) pulberii [85].
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Figura 3.4 Schema metodei de pulverizare cu plasma [116]

La parcurgerea campului termic al jetului de plasma, caracterizat prin
gradiente mari de temperaturd, particulele de pulbere ajung la un grad diferit de
topire. La iesirea din ajutajul de plasma pulberea are o distributie sub forma de con,
avand un anumit unghi de inclinare fata de axa jetului (figura 3.5).

ajutaj

Figura 3.5 Forma jetului de plasma [85]

Unghiul de inclinare a conului particulelor fata de axa jetului de plasma
depinde de viteza initiala a pulberii, dar si de caracteristicile pulberii (granulatie,
greutate specifica, forma si de unghiul sub care se face admisia in jet). Cu cét
unghiul de inclinare ,,a” este mai mare, cu atat randamentul pulverizarii si calitatea
stratului obtinut scade, datorita faptului ca particulele ajung pe suprafata de
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prelucrat mai rece si nu adera. Din acest punct de vedere, cele mai bune rezultate
s-ar obtine daca admisia pulberii se face axial, caz in care se poate obtine un unghi
optim de finclinare a jetului de plasma (Qopim). Viteza particulelor, la parasirea
ajutajului generatorului de plasma este foarte diferita, fiind in stransa dependenta
cu dimensiunea (granulatia) acestora. Cercetarile efectuate in acest sens au aratat
ca viteza particulelor este maxima la o anumita distanta fata de orificiul de iesire a
ajutajului, dupa care se observa o scadere brusca, franarea fiind cu atat mai intensa
cu cat granulatia particulelor este mai mica.

Mecanismul trecerii caldurii intre jetul de plasma si pulbere este putin
cunoscut, iar cercetarile efectuate au evidentiat ca posibilitati de transmitere doua
cai:

o Principalul mod de transmitere a caldurii se realizeaza prin
recombinarea ionilor gazului plasmagen pe suprafata granulelor de pulbere.AAceastz“a
reactie are loc cu punerea in libertate a energiei absorbite la ionizare. In cazul
gazelor biatomice se elibereaza si energia de disociere a moleculelor de gaz. Rezulta
ca transmiterea cdldurii pe aceastd cale este mult mai intensa, daca materialul de
adaos se comporta ca un catalizator al reactiei de recombinare.

. Alta posibilitate de transmitere a caldurii, intre jetul de plasma si
pulbere este conductia termicda. Cum insa timpul de expunere in jet a particulei este
foarte mic (de ordinul milisecundelor) transferul de caldurd pe seama conductiei
este substantial mai mic.

Unele materiale (de ex. Si0O,), desi au o temperatura de topire relativ
scazutd (1713°C), atingerea acestei valori este greu de realizat deoarece incalzirea
lor in jetul de plasma este ingreunata de faptul ca ele nu au proprietati catalitice, iar
coeficientul de conductivitate termica este de asemenea foarte redus (0,003 Cal/cm
s grad).

In timpul parcurgerii jetului de plasma au loc unele transformari fizice si
chimice care favorizeaza sau impiedica procesul de pulverizare termica [46, 48, 52].

Materialele care sublimeaza nu pot fi depuse prin pulverizare termica.
Datoritd absorbtiei masive de caldura racirea lor intre generator si piesa este foarte
intensa si particulele pulverizate nu mai adera pe suprafata pieselor.

Unii oxizi disociaza si produc componente volatile, fapt ce face imposibila
pulverizarea lor cu gaze plasmagene uzuale. Este cazul MgO, iar pentru eliminarea
acestei deficiente se adauga o cantitate de oxigen care favorizeaza reactia inversa.

In cazul pulverizarii cu ZrO, utilizand argonul ca si gaz plasmagen se
remarca un fenomen de reducere partiala a acestuia. Remedierea se obtine tot prin
adaugarea unei cantitati de oxigen.

Spre deosebire de aceste cazuri, unde un adaos de oxigen este benefic, in
cazul pulverizarii termice a altor materiale avide de oxigen se iau masuri pentru a
impiedica procesul de oxidare. In aceste situatii, folosirea argonului nu este
suficienta si trebuie luate masuri speciale de precautie, ca depunerile sa se faca in
atmosfera controlata sau in vid.

Procesul de pulverizare termica in jet de plasma se desfasoara in
urmatoarele faze [48]:

o topirea materialului de adaos (a pulberii);
. accelerarea particulelor topite;

o faza de transfer a particulelor;

o impactul cu suprafata piesei de acoperit.

Particulele de pulbere se topesc in jetul de plasma si datoritd tensiunii
superficiale iau o forma sferica. In drumul lor spre piesa de acoperit sunt puternic
accelerate, apoi franate. La ciocnirea particulelor topite cu suprafata rece a piesei
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ele se strivesc in asperitatile acesteia si se ancoreaza mecanic. Particulele astfel
dispuse vor capata o configuratie neregulata, cu o rugozitate pronuntata, constituind
o baza ideala pentru ancorarea particulelor urmatoare [58].

La inceput, energia cinetica a particulelor topite se transforma in energie de
deformare prin care picaturile se latesc si iau o forma lamelara si in final in energie
termica care se cedeaza piesei. Prin suprapunerea mai multor picaturi aplatizate,
sub forma lamelara, ce adera intre ele se formeaza microstratul depus.

Un rol foarte important in formarea microstratului depus il are temperatura
si viteza particulelor. Pentru ca particula sa adere pe suprafata piesei trebuie ca
temperatura ei sa fie superioara temperaturii de plastifiere. Particulele a caror
temperatura este sub aceasta valoare nu adera la suprafata sau aderenta lor este
foarte mica. De asemenea, daca viteza particulei este mica se formeaza un strat mai
putin dens si cu o neuniformitate accentuata.

Particulele incomplet topite, prin inglobarea lor in microstrat, formeaza
goluri (pori), care ulterior nu mai pot fi umplute de particulele urmatoare rezultand
un strat cu porozitate ridicatda. O alta parte a particulelor incomplet topite sau
netopite nu vor adera pe suprafata piesei, ci se pierd prin ricosare, scazand
randamentul de utilizare a pulberii de pulverizat.

Datorita temperaturilor diferite atinse de metalul de baza si de microstratul
depus, precum si a coeficientilor de dilatare/contractie diferiti, in microstratul depus
apar tensiunii care pot conduce la aparitia fisurilor sau chiar la exfolierea
microstratului. Printr-o tehnologie adecvata acestea pot fi mult diminuate sau chiar
eliminate prin realizarea unor microstraturi intermediare (tampon) din alte materiale
cu coeficienti de dilatare/contractie intermediari intre materialul de baza si
materialul depus final.

In faza de zbor particulele topite de pulbere pot reactiona cu elementele din
atmosfera (0,, N,) aparand oxizi, nitrati sau pot avea loc chiar reactii de reducere
sau descompunere. Aceste reactii depind de temperatura, presiunea partialda a
gazului si de afinitatea pulberii fata de aceste gaze. Aceste reactii pot fi mult reduse
sau chiar eliminate in conditiile pulverizarii in atmosfera controlata de gaze inerte
sau in vid.

Morfologia particulelor sferice depinde de temperatura plasmei. Daca
temperatura plasmei este ridicatda, atunci se produc particule sferice cu forma
»aplatizata” mai degraba decat sub forma de ,floare” (figura 3.6) . Forma de ,floare”
depinde la randul sau de vascozitatea particulelor topite. Dimensiunea si masa
particulelor influenteaza si ele la randul lor morfologia particulelor sferice, in
conditiile in care particulele de dimensiuni mari au tendinta de a forma particule
sferice de tip ,floare”. In timpul procesului de pulverizare in plasma se pot obtine o
varietate de particule sferice. Acest lucru se datoreaza faptului ca particulele au
dimensiuni diferite, viteze diferite si traiectorii diferite in anumite momente din
timpul pulverizarii [48, 58].
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Figura 3.6 Morfologia particulelor sferice [48]

Tehnologia de depunere prin pulverizare termica cuprinde urmatoarele
etape:

o pregatirea suprafetelor de prelucrat;

. pulverizarea propriu-zisa.

Aderenta dintre substrat si materialul de acoperire, realizarea uniforma a
straturilor de acoperire, respectiv omogenitatea structurii pot fi obtinute numai
printr-o pregatire adecvata a substratului.

Pregatirea suprafetei substratului presupune efectuarea urmatoarelor etape
[65]:

. Curatarea si degresarea, adica indepartarea urmelor de grasimi,
uleiuri, murdarii si oxizi pe cale mecanica (periere sau sablare) si chimica (in
solventi), cu o uscare ulterioara.

o Realizarea unei suprafete rugoase, prin sablare (cu nisip,
electrocorindon, carborund sau alice de fonta), strunjire (filetare, randalinare) sau
asperizare electrica (creare de asperitati sub forma unor microcratere datorita
arcurilor electrice multiple produse intre un electrod de Ni si suprafata, legate la o
sursa de curent pulsator), metoda folosita pentru sablarea pieselor cu duritate mare.
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3.2 Program experimental

3.2.1 Materiale utilizate

in cadrul programului experimental s-au realizat depuneri de straturi
biocompatibile de hidroxiapatita prin pulverizare termica in jet de plasma.

Pentru realizarea straturilor de acoperire s-a folosit pulberea de
hidroxiapatita (Ca;o(PO4)s(OH), cu dimensiunea medie a particulelor cuprinsa intre 5
si 15 ym (produsa de firma Sigma-Aldrich). Ca substrat s-a folosit aliajul de titan
(Ti6AI4V) sub forma de discuri @30x5mm (produs de firma Bibus Metal), figura 3.7.

Figura 3.7 Substratul de titan (Ti6Al4V) utilizat il(‘:adrul programului experimental

Compozitia chimica a aliajului de titan a fost determinata cu ajutorul
spectrometrului de tip ARL QUANTO DESK (firma Thermo), figura 3.8, prin
spectroscopie de emisie optica din dotarea laboratorului SMS, rezultatele obtinute
fiind trecute in tabelul 3.1.

Figura 3.8 Spectometrul de tip ARL QUANTO DESK
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Tabelul 3.1. Compozitia chimica a aliajului de titan folosit ca substrat

Chemical Ti Al \Y Mn Fe w
element
% 88,79 6,50 4,17 0,23 0,11 0,08

Principiul metodei se bazeaza pe analiza spectrului unei descarcari electrice,
aplicate de regulda unui material conductor, fiind dedicata mai ales metalelor si
aliajelor; senzorii electronici de tip CCD, folositi actualmente, permit determinarea
simultana a unui mare numar de elemente, inclusiv elementele usoare. Limita de
detectie este, de requld, de 10 pana la 1000 de ori mai mica decat concentratia
elementelor de aliere. Durata unei determinari propriu-zise este de aproximativ 30
de secunde, dar este necesara, pentru obtinerea unor rezultate cat mai exacte,
verificarea si corectia calibrarii aparatului la fiecare pornire a acestuia. Precizia
realizata permite cu usurinta identificarea materialelor de baza. Prelucrarea probelor
este asemanatoare pregatirii probelor metalografice, fiind necesara obtinerea une
suprafete plane, curate cu o rugozitate ridicata.

Spectrometrul de emisie optica (figura 3.8) este in esenta un aparat ce
include o sursa de tensiune ce va genera arcul electric, o incinta presurizata cu
argon spectral (de puritate 6N), un sistem optic ce preia lumina generata de arcul
electric si apoi o descompune dupa lungimile de unda, un sistem de achizitie a
spectrelor astfel obtinute si un sistem de calcul ce va efectua prelucrarea datelor.

Sursa de tensiune este controlatd de sistemul de achizitie a datelor ce
impune in mod automat valorile de tensiune si curent aplicate (preluate dintr-o baza
de date), in functie de tipul de aliaj ce urmeazd a fi analizat: oteluri, oteluri
inoxidabile, aliaje de Al, aliaje de Cu, aliaje de Ti.

Arcul electric este descarcat in atmosfera de argon de puritate inalta pentru
a evita patrunderea gazelor din atmosferd in plasma arcului electric. Atmosfera
contine inclusiv CO,, iar prezenta gazelor din atmosfera in arcul electric ar duce la
obtinerea unor date fara nici o relevantd, tinand cont ca elemente precum C si S
sunt prezente, atat in atmosfera, cat si in aliaje.

Lumina produsa de arcul electric este preluata si focalizata pe o retea de
difractie care o va imprastia dupa lungimea de unda (un fenomen asemanator cu
ceea ce se intdampla cu lumina soarelui cand este imprastiata de picaturile de ploaie,
curcubeul fiind tot o descompunere a luminii dupa lungimile de unda). Spre
deosebire de lumina soarelui care produce un spectru continuu, plasma arcului
electric produce un spectru discontinuu, in functie de elementele prezente in arc. Se
stie ca lumina este produsa de fenomenele de dezexcitare ale atomilor care pentru a
se relaxa emit fotoni. Lungimea de unda a acestor fotoni este determinata strict de
tipul de atom (mai exact de numarul atomic Z, dar si de numarul de masa A) si de
nivelul de excitare al acestuia. Astfel culoarea luminii emise este dependenta de
elementele prezente in materialul pe care are loc descarcarea si in gazul in care are
loc aceasta.

In plasma arcului electric folosit de spectrometrele de emisie optica pe langa
elementele prezente in materialul inspectat vor exista insa si atomi sau ioni de
argon, ale carui linii spectrale nu coincid, in general, cu cele ale metalelor. Astfel
prezenta unor linii spectrale la lungimi de unda specifice (exacte si cunoscute) in
spectrul colectat de spectrometru va indica prezenta unor tipuri de atomi in aliajul
inspectat.
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3.2.2 Modul de pregatire a probelor in vederea pulverizarii

Modul de pregatire a suprafetei substratului influenteaza semnificativ
rezistenta Tmbinarii dintre strat-substrat dupa pulverizarea termica. Textura si
topografia substratului joaca un rol important in ceea ce priveste calitatea stratului
pulverizat. Prezenta impuritatilor si a grasimilor pe suprafata substratului duce la
scaderea aderentei stratului depus, putand aparea fisuri sau exfolieri. In majoritatea
cazurilor, este necesara indepartarea oxizilor de pe suprafata substratului. Cea mai
importanta etapad in ceea ce priveste pregatirea substratului este obtinerea unei
rugozitati ridicate, imbunatatind astfel aderenta stratului la substrat.

Metodele de pregatire a suprafetelor, in vederea acoperirii, se stabilesc in
functie de specificul piesei, grosimea materialului depus si starea initiala a
suprafetelor.

Procesul de sablare implica propulsia de particule abrazive neregulate pe
suprafata substratului cu viteze foarte ridicate. Principalii parametrii de sablare sunt
prezentati in tabelul 3.2.

Tabelul 3.2 Parametrii de sablare

Procesul Parametrii
Particule abrazive Material, dimensiunea
granulatiei,duritatea
Substrat sablat Modulul de elasticitate, grosimea,
duritatea
Principiul de alimentare Aspiratia, gravitational
cu particule
Atmosfera de sablare Cabina de sablare, sablarea in aer liber
Tehnica de sablare Timp de sablare, unghi de sablare,
distanta de sablare

In timpul procesului de sablare o parte din particulele abrazive se
incorporeaza pe suprafata substratului. Din acest motiv materialul de sablare trebuie
sa fie dintr-un material care nu are nici un efect advers asupra calitatii suprafetei
acoperite si sa nu afecteze biocompatibilitatea stratului depus. Cel mai utilizat
material pentru sablarea implanturilor de titan este alumina alba, Al,Os.

Unghiul de sablare poate afecta numarul de particule care se incorporeaza in
suprafata substratului, respectiv rugozitatea suprafetei obtinute. Din literatura de
specialitate se stie ca unghiul optim de sablare este de 75°C. La acest unghi
aderenta stratului este maxima.

Dupa sablare, suprafetele sunt insuflate cu jet de aer uscat si curat pentru
indepartarea particulelor de praf si a urmelor materialului cu care s-a facut
curdtarea suprafetelor, si apoi degresate.

Inainte de depunere, suprafetele substratului au fost sablate cu
electrocorindon [7, 8], figura 3.10 conform datelor din tabelul 3.3 dupa schema
prezentata in figura 3.9, cu instalatia redata in figura 3.11, aflatd in dotarea
Institutului National de Cercetare-Dezvoltare in Sudura si Incercari de Materiale,
ISIM Timisoara.
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Figura 3.9 Modul de pregatire si sablare a probelor in vederea pulverizarii termice

Figura 3.10 Aspectul pfobelr sablate

Cabinele de sablare sunt sisteme de sablare in mediu inchis, cu recuperare
si recirculare a materialului abraziv. Au aplicatii in sablarea diferitelor piese de
dimensiuni relativ mici, piese de serie sau unicate. Modul de lucru poate fi manual,
semiautomat sau automat.

Deoarece functioneaza fara emisii de praf, se pot utiliza in locuri de munca
inchise si in ateliere. Nu necesitd sisteme speciale de fixare (fundatie), fiind
suficienta fixarea lor pe beton industrial mediu. Acoperirea prin pulverizare termica
trebuie efectuata la un interval de maximum 4 ore, dupa pregatirea suprafetei [26],
iar in cazul unei atmosfere umede sau saline, dupa maximum 2 ore.

Figura 3.11 Instalatia de sablare
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Tabelul 3.3 Modul de pregatire a substratului inainte de pulverizare

. Pregatir rafetei: lar
Temperatura substratului (°C): ega‘F ea suprafetei: sab a. =
max. 100 Material sablare: electrocorindon

Granulatia (mm): 0,4 - 1,7

Presiunea aerului la sablare: 7 bar

Temperatura mediului ambiant Diametrul duzei pistoletului de sablare
(°C): 23 (mm): 8

Degresare: acetond

Profilul suprafetei substratului este un parametru important atunci cand se
doreste realizarea de acoperiri prin pulverizare termicda. Rugozitatea este
caracterizata de diferite marimi, R,, R, i Rmax. Ra-rugozitatea medie absoluta , fiind
distanta medie intre suprafata de acoperire si linia medie, figura 3.12; R,-adancimea
medie; Rpax-adadncimea maxima. In aplicatii cel mai adesea se utilizeaza rugozitatea
medie absoluta, R,.

y R.

a /\/\ [~

Figura 3.12 Reprezentarea schematicd a rugozitdtii medii absolute, R, [46]

3.2.3 Echipamentul de pulverizare termica cu plasma utilizat
in cadrul incercarilor experimentale

Depunerea de straturi biocompatibile de HA prin pulverizarea termica in jet
de plasma s-a realizat cu ajutorul instalatiei de pulverizare termica in jet de plasma
Sulzer-Metco, care se compune din:
generatorul de plasma;
unitatea de racire primara a generatorului de plasma;
unitatea secundara de racire a unitatii primare;
modulul de comanda a echipamentului;
sursa de alimentare cu curent a jetului de plasma;
butelia de alimentare cu gaz plasmagen;
unitatea de alimentare cu pulbere (dozatorul);
butelia de alimentare cu gaz de transport a pulberii.

Generatorul de plasma este de tipul Sulzer Metco 3MBM Spray Gun utilizabil
in sistem robotizat si adaptat pentru pulverizare manuala.
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in figura 3.13 se prezintd vederea de ansamblu a generatorului de plasma.

Figura 3.13 Generatorul de plasma

Partile componente ale generatorului de plasma sunt prezente in figura
3.14. Acestea sunt :

Figura 3.14 Partile componente ale generatorului de plasma:

1) Bucsa fixare duza, 2) Duza, 3) Corp anod, 4) Izolator, 5) Distribuitor gaz plasmagen, 6)
Piulita fixare electrod, 7) Electrod nefuzibil W, 8) Corp catod, 9) Corp fixare electrod nefuzibil,
10) Injector pulbere, 11) Méaner, 12) Carcasa, 13) Suport fixare,

14) Carcasd comanda
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Generatorul de plasma, necesita o racire intensa pentru formarea
jetului de plasma, si este racit prin doua circuite:
. circuitul primar de racire a generatorului de plasma;
. circuitul secundar de racire a circuitului primar.
Circuitul primar de racire a generatorului de plasma utilizeaza ca
agent de racire apa deionizata cu o conductivitate de maxim 5 ps (micro Simens).
Circuitul primar al generatorului de plasma utilizeaza in cadrul
experimentarilor o instalatie de racire tip Sulzer Metco CLIMET-HE (figura 3.15).

Figura 3.15 Instalatie de racire a circuitului primar

Circuitul secundar de racire a circuitului primar utilizeaza ca agent de
racire apa distilata, circuitul secundar de racire in cadrul experimentarilor a fost o
instalatie de racire tip EF COOLING - WKL 290 (figura 3.16).

Figura 3.16 Instalatie de racire a circuitului secundar

Modulul de comanda asigura interoperatibilitatea secventelor procedeului de
pulverizare in jet de plasma in timpul procesului si controlul parametrilor regimului
de pulverizare.

Parametrii controlati sunt:
curentul arcului;

tensiunea arcului;

presiunea a gazului plasmagen;
debitul gazului plasmagen.
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in figura 3.17 se prezintd modulul de comandd a echipamentului.

Figura 3.17 Modulul de comanda a instalatiei

Sursa de curent asigura alimentarea jetului de plasma cu energie electrica.

Sursa de curent tip IPP 800 (figura 3.18) asigura: curent maxim de lucru
800A (DA 60 %).

. domeniul de reglare a curentului 150-800 A;

. tensiunea de mers in gol 130 V.

Figura 3.18 Sursa de curent a instalatiei

Unitatea de alimentare cu pulbere (dozatorul) asigura alimentarea jetului de
plasma cu pulbere. El este de tip Sulzer Metco - SMPE Powder Feeder (figura 3.19)

Datele tehnice a dozatorului:
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temperatura de lucru +10°C - +40°C;

rata depunerii 5g - 30 g/min;

granulatia pulberii 2 - 200 pm;

gaz transport pulbere Ar (4 bar); N, (2,7 bar);
debit gaz transport 2 - 11 I/min.

Figura 3.19 Unitatea de alimentare

Imaginea din timpul procesului de pulverizare in jet de plasma este
prezentata in figura 3.20.

3.3 Rezultate experimentale
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3.3.1 Incerciri preliminare privind obtinerea de straturi
biocompatibile de hidroxiapatita prin procedeul de pulverizare termica in
jet de plasma

Parametrii utilizati in cadrul incercarilor preliminare pentru depunerea
straturilor biocompatibile prin pulverizare termica in jet de plasma sunt prezentati in
tabelul 3.4

Tabelul 3.4 Parametrii tehnologici de pulverizare termica in jet de plasma

Tipul dozatorului Sulzer Metco - 5MPE Powder Feeder
Forma probelor Disc @30 x 5mm
Materialul depus Cai0(P0O4)6(0OH),
Marimea grauntilor [um] 5-15
Gaz plasmagen Ar+6%H
Presiune gaz plasmagen [bar] 8-9
Debit gaz plasmagen [l/min.] 40-45
Tip curent cC
Curentul arcului [A] 320-330
Tensiunea arcului [V] 90-100
Gaz transport pulbere Ar
Presiune gaz transport 2-3

pulbere [bar]
Debit gaz transport pulbere 6-7

[1I/min.]
Debit pulbere [g/min.] 15-17
Distanta de pulverizare [mm] 100-220

La pulverizarea termica in jet de plasma, ca gaz plasmagen s-a folosit argon
cu 6% hidrogen, la un debit de 40-45 I/min, iar gazul purtator al pulberii a fost
argon, cu un debit de 6-7 I/min. Distanta de pulverizare a fost variata in intervalul
100-220 mm.

In figura 3.21(a, b, c, d) este prezentata analiza SEM a stratului de
hidroxiapatita in sectiune transversald depusa prin pulverizare termica in jet de
plasma.
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9/2/2010 HV ag| WD
25.00 kV|800 x| 12.7 mm|LFD Proba 2P T

6:34:55 PM |25.00 kV |2 500 x[12.7 mm|LFD | 4.0 | 270 Pa Proba 2P T

91212010 ‘ HV ‘ E WD ‘det spot | pressure| ——— 30 ym ——
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97212010 HV mag WD det |spot|pressure| ————100 pm ———
0:22:10 PM [25.00 kV|800 x| 10.9 mm|LFD | 5.0 | 270 Pa Proba 1P T

9/2/2010

‘ HV mag WD det | spot|pressure| ————30 um
6:25:53 PM [25.00 kV[2 500 x[10.9 mm|LFD| 4.0 | 270 Pa Proba 1P T d)

Figura 3.21 Imaginea SEM a stratului de hidroxiapatita depus prin pulverizare termica
in jet de plasma in sectiune transversala la mariri de 800x% (a, c), 2500x% (b, d)
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in urma analizelor microscopice s-a observat prezenta unor defecte de tipul:
exfolieri, fisurari, lipsa de adeziune a stratului de substrat, defecte specifice
procedeelor de pulverizare termica. De asemenea, se observa ca stratul nu este
omogen.

3.3.2 Parametrii optimi ai procesului de pulverizare termica
in jet de plasma

Parametrii optimi (determinati Tn urma fincercarilor experimentale
preliminare si confirmati de analizele microscopice efectuate) utilizati pentru
obtinerea straturilor biocompatibile de hidroxiapatita prin pulverizare termica in jet
de plasma sunt inserati in tabelul 3.5 [7].

Tabelul 3.5 Parametrii tehnologici de pulverizare termica in jet de plasma [7]

Tipul dozatorului Sulzer Metco - 5MPE Powder Feeder
Numarul probei 1
Forma probei Disc @30 x 5mm
Materialul depus Ca1o(P0O4)s(OH)>
Marimea grauntilor [um] 5-15
Gaz plasmagen Ar+6%H
Presiune gaz plasmagen [bar] 8-9
Debit gaz plasmagen [I/min.] 40-45
Tip curent cC
Curentul arcului [A] 320-330
Tensiunea arcului [V] 90-100
Gaz transport pulbere Ar

Presiune gaz transport pulbere [bar] 2-3

Debit gaz transport pulbere [I/min.] 6-7
Debit pulbere [g/min.] 15-17
Distanta de pulverizare [mm] 150-155

La pulverizarea termica in jet de plasma, ca gaz plasmagen s-a folosit argon
cu 6% hidrogen, la un debit de 40-45 I/min, iar gazul purtdtor al pulberii a fost
argon, cu un debit de 6-7 I/min. Distanta de pulverizare a fost mentinuta constant la
o valoare de 150+5mm.

Aspectul probei pulverizate prin metoda pulverizarii in jet de plasma, figura 3.22.

Figura 3.22 Aspectul probei pulverizate prin metoda pulverizarii in jet de plasma
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3.3.3 Examinari microscopice ale straturilor de hidroxiapatita
Imaginile SEM la diferite mariri a pulberii de hidroxiapatita utilizata in cadrul
experimentelor sunt prezentate in figura 3.23, figura 3.24, respectiv figura 3.25.

-

3/19/2010 mag | det rame | spot S0 pm
9:37:39 AM | 25.00 kV|1 500 x| LFD [10.6 mm|28.6 s | 3.5 | SIGMA-ALDRICH 04238 HA

HY mag | det WD’- frame | spot
9:27:15 AM | 20.00 kV |3 129 x| LFD [10.8 mm| 9.62 s | 5.0 | SIGMA-ALDRICH 04238 HA

Figura 3.24 Imaginea SEM a pulberii de HA, 3000x

%
3/19/2010
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3/19/2010 HV mag | det WD frame | spot 10 pm
9:41:58 AM |25.00 kV| 7 385 x| LFD|10.6 mm|94.4 s | 3.5 | SIGMA-ALDRICH 04238 HA
Figura 3.25 Imaginea SEM a pulberii de HA, 7385x

Din imaginile SEM ale pulberii de HA se observa ca particulele au forma
sferica si prezinta tendinte de aglomerare [12].

In figura 3.26 este prezentata imaginea obtinutd la microscopul optic
metalografic OLYMPUS B X 51M (determinare conform SR EN 17025:2005) a
substratului de titan Ti6Al4V (din literatura de specialitate se cunoaste faptul ca
acest aliaj are o structura bifazica de tip a+B).

Figura 3.26 Analiza prin microscopie optica a substratului de Ti6Al4V, 200x
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in figura 3.27 este prezentatd analiza de microscopie opticd a stratului de
hidroxiapatita in sectiune transversala depus prin pulverizare termica in jet de
plasma, iar in figurile 3.28 , 3.29, 3.30, 3.31 sunt prezentate analizele SEM a
suprafetei stratului.

Strat de hidroxiapatita

Substrat
" Ticalav ‘

/ : : 100.00 um ‘ ‘
. 1 d 7 ! ' '
¥ : S TR (IR w

Figura 3.27 Imaginea obtinuta prin microscopie optica a stratului de hidroxiapatita
depus prin pulverizare termica in jet de plasma in sectiune transversala, 200x

Ay )
fa -

L R iy g S . e - 2 .ﬁtQ
912/2010 HV mag WD det | spot| pressure 100 uym
5:12:58 PM | 25.00 kV[800x|11.3 mm|LFD | 5.0 | 125 Pa Proba 1P HA

Figura 3.28 Analiza SEM a stratului de hidroxiapatita depus prin pulverizare termicd, 800x
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s

9/2/2010 HV mag WD det SE)O% pfessure ————50pm
5:14:46 PM

25.00 kV|1600x|11.2 mm|LFD| 4.5 | 125 Pa Proba 1P HA

A ol el S =
9/2/2010 HV mag WD det | spot | pressure — 10 pm ——
5:17:31 PM |25.00 k¥ |6 000 x| 11.2 mm|LFD| 4.0 | 270 Pa Proba 1P HA

Figura 3.30 Analiza SEM a stratului de hidroxiapatita depus prin pulverizare termica, 6000x
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e

J

B i r.
9/2/2010 ‘ Hv ‘ mag ‘ WD ‘ det | spot| pressure — 10 ym ——
5:19:24 PM 25,00 kV|6000x|11.2 mm|LFD| 4.0 | 270 Pa Proba 1P HA

Figura 3.31 Analiza SEM a stratului de hidroxiapatita depus prin pulverizare termica, 6000x

in urma analizelor microscopice nu s-au observat defecte specifice
procedeelor de pulverizare termica (microfisuri, exfolieri). De asemenea, se observa
ca stratul este format din particule sferice si particule lamelare datorita deformarii
particulelor de pulbere topite in urma impactului cu suprafata substratului [12].

3.3.4 Determinarea rugozitatii si a grosimii straturilor de
hidroxiapatita

Intr-o prima fazd s-au efectuat m&surdtori de grosime a microstraturilor
obtinute utilizand aparatul Easy-Check (firma NAMICON, Japonia) (figura 3.32),
rezultand valorile inserate in tabelul 3.6.

Figura 3.32 M3surarea grosimii straturilor cu aparatul Easy-Check
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Tabelul 3.6 Grosimea microstraturilor obtinute prin pulverizare
Grosimi de microstraturi, g [um]

Marcajul probei Valori individuale Valoarea medie
163, 166, 168, 181, 185,
1 200, 205, 209, 222 188

Analizand valorile din tabelul 3.6 se observa ca acestea sunt cuprinse intre
160-220 um.

Valorile rugozitatii straturilor de hidroxiapatitd, determinate cu aparatul
Mitutoyo SJ — 201, Japonia (figura 3.33) sunt inserate in tabelul 3.7. Masuratorile s-
au realizat in mai multe zone, calculéndu-se rugozitatea medie (Ra mediu), ca
medie aritmetica a valorilor masurate.

Figura 3.33 Masurarea rugozitatii straturilor d'epuse cu aparatul Mitutoyo

Tabelul 3.7 Rugozitatea microstraturilor obtinute prin pulverizare termica
Rugozitatea , Ra [um]

Marcajul probei
Valori individuale Valoarea medie
1 4,60; 4,62; 4,64; 4,80; 4,91, 507
5,13; 5,22; 5,46, 5,66; 5,67 !

Analizand valorile din tabelul 3.6 se observa ca valorile sunt cuprinse intre
4,6-5,67 pm.
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3.3.5 Testarea ,in vitro” a straturilor biocompatibile de
hidroxiapatita

Testarea straturilor de hidroxiapatita depuse prin pulverizare termica in jet
de plasma, in ceea ce priveste bioactivitatea a fost realizata in vitro prin imersarea
in solutii ce simuleaza fluidele biologice (SBF) [86]. Solutiile SBF sunt compuse din
142,0mM Na*, 5,0mM K*, 1,5mM Mg?*, 2,5mM Ca?*, 147,8mM CI~, 4,2mM HCO5",
1,0mM HPO4%", si 0,5mM SO42". Probele au fost imersate in recipiente de sticla, iar
dupa scoaterea acestora din SBF au fost curtate cu apa distilata si supuse
investigatiilor de raze X si SEM. Scopul acestor investigatii a fost de a analiza
modificarile care apar in structura, atunci cand acestea sunt introduse in solutii SBF,
pentru a putea explica eventualele modificari care pot influenta comportarea
implantelor in corp.

In figura 3.34 este prezentata analiza SEM a suprafetei si a sectiunii
stratului de HA depuse prin pulverizare termica in jet de plasma dupa imersarea SBF
timp de 21 de zile, la temperatura de 37°C.

AT it B

5:28:27 PM

A YR —~ '
9/2/2010 ‘ HV | mag t| pressure

25.00 kV|800 x| 10.6 mm 270 Pa Proba 2P HA a)
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5/9/2011 HV mag WD | det spot | pressure —50 ym —
1:04:39 PM [30.00 kV|1 000 x|21.3 mm|LFD| 4.5 | 150 Pa Proba 2 SBF b)

A g
‘c. L W

5/9/2011 ‘ Hv ‘ mag ‘ WD‘A‘ det ‘spot‘pressure Oﬂm'—-
1:07:27 PM|30.00 kV| 4000 x|21.4 mm|LFD| 4.0 | 150 Pa Proba 2 SBF C)
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5/27/2011

‘ HV mag| WD det |spot 100 um

3:49:09 PM | 30.00 kV|800 x| 15.1 mm| BSED | 5.0 Proba Ca3(P04)2 d)
Figura 3.34 Analiza stratului de HA depus prin pulverizare termica in jet de plasma,

dupa imersarea timp de 21 de zile in SBF: a) 800x, b)1000x, c)4000x, d) sectiune

transversald, 800x

Analizdnd imaginile SEM ale stratului de hidroxiapatitd depus prin
pulverizare termica in jet de plasma se observa ca morfologia particulelor a ramas
neschimbatd [86]. De asemenea se observa ca germinarea hidroxiapatitei s-a facut
in proportie micd, acest lucru datordndu-se prezentei TCP in structurd fintr-un
procent ridicat in comparatie cu cel de hidroxiapatita.

3.3.6 Analize de difractie cu raze X

In figura 3.35 este prezentat spectrul de difractii cu raze X a pulberii de
hidroxiapatita folosita la realizarea depunerilor de straturi biocompatibile prin
pulverizare termica in jet de plasma.

Spectrele de difractie pentru probele examinate au fost ridicate cu radiatia
cuprului, cu lungimea de undd A = 1,54 A, pe o instalatie de tip DRON 3 (figura
3.36).
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™ I IJ!
-lth. o “lT. |:. .;l . ﬂT.F
] TWW Bt "*thrﬂ'”w.ﬂ‘r.l.ﬁw L

Figura 3.35 Analiza de dlfractle curaze X a pulberll de hldroxiapatité

Figura 3.36 Instalatia de difractie cu raze X, DRON 3

in urma analizei spectrului de difractie cu raze X a pulberii de hidroxiapatita
se observa ca aceasta nu contine faze amorfe precum TCP sau CaO [7, 12].

in figura 3.37 este prezentatd analiza de difractii cu raze X a stratului de
hidroxiapatitd depus prin pulverizare termicd in jet de plasma, inainte si dupa
introducerea in SBF, timp de 21 de zile.

BUPT



72 Cercetari experimentale privind obtinerea de straturi biocompatibile de hidroxiapatita - 3

@ HA

I, a.u.

B Ca,(POy),

4
© # HA
B Ca, (PO,
| |
[ ]
.
® e
% *
o ™
AW\W
10 20 30 40 50 50 70 26
b)

Figura 3.37 Analiza de difractii cu raze X a stratului de hidroxiapatita: a) depus prin
pulverizare termica in jet de plasmad, b) dupa imersarea in SBF timp de 21 zile

Se observa ca dupa depunerea prin pulverizare termica in jet de plasma3,
structura hidroxiapatitei a suferit modificari importante, aceasta degradandu-se si
conducdnd la formarea fazei TCP (Casz(PQO4),). Acest aspect se datoreaza
temperaturilor ridicate din timpul procesului de pulverizare termica (x15000°C).
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Odata ce punctul critic este depasit are loc deshidratarea completa si
ireversibila a hidroxiapatitei [17].

Hidroxiapatita prezinta o stabilitate ridicata la valori ale pH-ului mai mari de
4,3, avand caracteristici bioinerte si un efect inhibitor asupra proliferarii celulare.
Descompunerea fosfatul de calciu amorf (ACP) conduce la formarea tricalciului
phosfat (TCP), a tetracalciului phosfat (TTCP) si a oxidului de calciu (CaO), iar
dehidroxilarea (dehydroxylation) produce structuri ca oxihidroxiapatita (OHA) si
oxiapatita (OA) ce prezinta solubilitate corespunzatoare in lichidul ce simuleaza
corpul uman dupa urmatoarea relatie [12]:

CaO>TCP >ACP>TetrCP>0OHAp/OAp>HAp (3.1)

Dizolvarea fazelor instabile in stratul de acoperire este de nedorit, deoarece
conduce la reducerea rezistentei mecanice a stratului proces ce poate sa conduca la
esecul implantului. Analizand rezultatele de difractii cu raze X ale stratului de
hidroxiapatitd depus prin pulverizare termica in jet de plasma si mentinut in SBF
timp de 21 de zile se observa ca structura nu a suferit modificari importante,
datorita descompunerii hidroxiapatitei in mare parte in TCP.

3.4 Concluzii

Parametrii optimi utilizati n cadrul programului experimental pentru
realizarea straturilor biocompatibile prin pulverizare termica in jet de plasma pe
substratul din aliaj de titan (Ti6Al4V) sunt :I,=320, U,= 90V, Q,=40I/min,
Qir=6I/min, mp,=15g/min ,d,=150 mm, N,=3.

Rugozitatea medie a stratului biocompatibil de HA este de 5,07 pm,
rugozitate care va asigura o osteointegrare mai buna a implantului in organismul
uman datorita cresterii suprafetei de contact.

Grosimea stratului depus are o valoare medie de 188 um, valoare situata
peste valoarea de 150 pm gasita in literatura de specialitate ca asigurand o
stabilitate pe termen lung a straturilor de HA.

Investigatiile efectuate prin microscopie optica si electronica au demonstrat
ca stratul depus prin pulverizare termica in jet de plasma este constituit din
particule sferice si lamelare dispuse pe intreaga suprafata . Nu s-au observat
defecte specifice depunerii prin pulverizare termica de tipul microfisurilor sau
exfolierilor la interfata strat-substrat fapt ce atesta o aderenta buna a stratului de
HA depus.

Spectrele de difractie cu raze X efectuate asupra straturilor de HA depuse
prin procedeul pulverizarii termice in jet de plasma ne informeaza asupra faptului ca
stratul de HA s-a descompus in mare parte in TCP (Cas(PO4),). Aceasta
descompunere se datoreazda temperaturilor ridicate din timpul procesului de
pulverizare termica in jet de plasma (x15000°C).

Analizand spectrele de difractie cu raze X ale stratului de hidroxiapatita
depus prin pulverizare termica in jet de plasma si mentinut in SBF timp de 21 de zile
se observa ca structura nu a suferit modificari importante, datoritd descompunerii
hidroxiapatitei in mare parte in TCP. Straturile obtinute sunt biocompatibile dar nu
prezinta proprietati bioactive.
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CAPITOLUL 4
CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND
OBTINEREA DE STRATURI BIOCOMPATIBILE DE
HIDROXIAPATITA PRIN PULVERIZARE TERMICA
CU METODA HVOF

4.1. Generalitati. Principiul procedeului de pulverizare
termica cu metoda HVOF

Metoda de pulverizare HVOF a cunoscut o dezvoltare majora incepand cu
anii 1980, cand a fost produs primul sistem comercial de catre firma Deloro Stellite.

In principiu, gazele combustibile sunt alimentate intr-o camerd de ardere,
comprimate si apoi ejectate printr-o duza cu lungimi intre 8-30 cm (figura 4.1).
Volumele mari de gaz combinate cu temperaturi ridicate de ardere duc la obtinerea
de viteze ale gazului cuprinse intre 1525-1825 m/s la iesirea din duza. Printre
gazele utilizate pentru metoda HVOF de pulverizare termicad se numara: hidrogenul,
propilena, propanul, acetilena si kerosenul.

Este important de precizat ca exista doua categorii distincte de dispozitive
de pulverizare, impartite in functie de presiunea care se creaza in camera de ardere
[29]. O prima categorie prezinta presiuni ce depasesc 240 kPa si energie termica de
530 MJ. O a doua categorie opereaza la presiuni intre 620 si 830 kPa cu energii
termice de aproximativ 1G] alimentat de reguld cu kerosen. Pistoletele alimentate
cu kerosen utilizeaza fie aerul, fie oxigenul pentru a intretine arderea. Pistoletele
HVOF au in general camere de ardere racite cu aer sau cu apa, in care amestecul
combustibil-oxigen este ars sub presiune, flacara rezultata fiind accelerata si
ejectata prin duza racitda [30]. Pulberea care este transportata de catre gazul
purtdator este alimentata prin duza si este antrenata in flacara de inalta presiune.

Suhsirat
duzd e

cwkgen gl gaz i
oombustnn =
oulere gl —e . g :
QAT [rior '
J'le I:l
e comprimat

"diamant”

et O pukerizane -"i
Figura 4.1 Schema metodei de pulverizare HVOF [116]

Componentele de baza ale unui pistolet HVOF sunt: sistemul de racire cu
apd, sistemul de alimentare cu pulbere, injectorul de pulbere, duza in interiorul
carora se produce expansiunea gazelor de ardere.Vitezele mari ale gazelor generate
in timpul pulverizarii HVOF duc la cresterea vitezelor particulelor, Tmbunatatindu-se
astfel densitatea si aderenta stratului. Temperaturile scazute, in comparatie cu
pulverizarea cu plasma la care ajung particulele de pulbere reduc gradul de oxidare
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4.1. Generalitati. Principiul procedeului de pulverizare termica cu metoda HVOF 75

respectiv de topire a acestora. Vitezele ridicate de impact ale particulelor duc la
deformarea acestora si la ancorarea lor mecanica.

In general, pe langa pistoletul de pulverizare, celelalte componente care intra in
structura unui sistem de pulverizare HVOF sunt prezentate in figura 4.2 [94].

In principiu aceste componente includ:

- circuitele de transport pentru oxigen, gaz combustibil si pulbere;

- pistoletul pentru pulverizare;

- circuite de racire cu apa sau cu aer;

- sistemul de alimentare cu pulbere, contindnd dozatorul de pulbere
de inalta presiune;

- sistemul de control si de comanda;

- cabina de pulverizare si sistemul de extragere si filtrare a noxelor.

par
COMprimat

o Progiien 51
sls¥Em de

Figura 4.2 Schema de principiu a unui sistem de pulverizare HVOF [94]
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Pistoletele utilizate pentru pulverizarea cu metoda HVOF pot avea diferite

variante constructive, figura 4.3 [131]:

Pulbere l 1

Récire cu apd

(a}

Camerd de ardere

1t Gaz combustibil

(C-")Ha. C;,H.;. H,. eac) Récire

cu apd

Oxigen

r‘m_
Pulbere =g e T L P

b 00
(o) Camerd -]

de ardere . o

Sectiune A-4
Gaz combustibil (CyHg, Hy, 8C )

Oxigen

Récire cu aer

Pulbere
* - B

Récire cu apd

(©) {optional)]

*Gaz combustibl (G Hg)

Oxigen Alimentare cu pulbere

Combustibil lichid ==
Oxigen ==

(d}

L T
Ricire cu apd
[ i

Figura 4.3 Variante ale pistoletelor de pulverizare termica [131]
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- camera de ardere si duzele sunt aliniate axial, iar gazele sunt
amestecate si alimentate in camera de ardere. Gazul purtator si particulele de
pulbere sunt injectate in camera de combustie printr-un orificiu axial;

- camerele de ardere in care gazele sunt introduse printr-un conector
in unghi drept in duzd. Pulberea este injectata printr-un orificiu prin portiunea din
spate a conectorului, centrand astfel fluxul de pulbere in duza;

- o varianta a pistoletelor conventionale cu flacara in care arderea
este sau nu ingraditd prin intermediul unei duze racite cu apa, duza in care este
injectat un flux de pulbere impreuna cu gazul purtator;

- sisteme de inalta presiune alimentate cu kerosen cu injectare radialad
a fluxului de pulbere.

Fiecare dintre aceste variante are avantaje si dezavantaje, dar si anumite
limitdri. Modelul din figura 4.3 a) este recomandat in mod special pentru
pulverizarea materialelor ceramice si a carburii de crom. Variantele b)-d) sunt mai
potrivite pentru pulverizarea metalelor.

In timpul pulverizarii cu metoda HVOF se ating viteze foarte mari (1 Mach)
care genereaza niveluri mari de sunet, depasind 125 dB , chiar 133 dB in cazul
utilizarii kerosenului.

Avantajele procedeului de pulverizare termica HVOF sunt [65]:

e microstraturile si straturile depuse sunt mai omogene si mai compacte
decét microstraturile si straturile depuse prin pulverizare termica in jet de plasma3,
cu porozitatea sub 2 %;

e aderenta microstraturilor si straturilor depuse este foarte ridicata, in
comparatie cu alte procedee de pulverizare termica;

e rezistenta la coroziune este ridicatd (medii alcaline si acide) pentru
straturile depuse;

e permite realizarea de straturi depuse cu materiale avansate (carburi de
crom, carburi de wolfram, carburi complexe cobalt-crom, materiale metalo-ceramice
etc);

o eficienta Tnalta pentru reconditionarea pieselor defecte sau uzate oferind o
alternativa de cost scazut, in comparatie cu achizitia de piese noi. Suprafetele
tratate au o durata de viata de pana la 20 de ori mai mare decat componenta
neacoperita cu straturi depuse.

Dezavantajele procedeului de pulverizare termica HVOF sunt [65]:

. nu pot fi depuse prin acest procedeu anumite materiale ceramice, de
regula amestec de oxizi ceramici;

o costurile sunt relativ ridicate, datorita consumului mare de gaze;

o nivelele de zgomot sunt ridicate (130 dB); de aceea instalatiile de

pulverizare HVOF necesita operarea in incinte izolate fonic.
O abordare comparativa a procedeelor de pulverizare poate fi observata in
figura 4.4, respectiv in tabelul 4.1 [122].
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Temperatura gazului (10° °C)

18
15
12
9
Cu arlc
Flacéra cu ) ;
pulbere ' HVOF
3 ' j 3
Flacéra cu Eﬁrmi_
0 300 600 a00 1200
Viteza particulelor (m/s)
Figura 4.4 Variatia vitezei particulelor si a temperaturii gazelor pentru diverse metode
de pulverizare termica [122]
Tabelul 4.1Caracteristici specifice pulverizarii termice [122]
Caracteristici Pulverizare Pulverizare Pulverizare
cu flacara HVOF cu plasma
Temperatura gazului (°C) 3000 2600-3000 12000-16000
Rata de pulverizare (kg / h) 1-9 1-9 2-8
Viteza particulelor (m / s) >50 >700 >450
Grosimea de acoperire (mm) 0,1-3 0,05-2,5 0,1-2,5
Duritatea (HRC) 20-60 20-60 20-60
Porozitatea (%) 10-15 <2 2-5

Dimensiunile pulberilor utilizate la realizarea straturilor prin pulverizare
termica sunt prezentate in figura 4.5 [122].
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Domeniu dimensiuni particule
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o 2

. cAaw . Pulverizare cu flacara
. ulverizare HVOF . PTA
Figura 4.5 Dimensiunile pulberilor utilizate la realizarea straturilor prin pulverizare
termica (FCAW - depunere cu sarma tubularg,
PTA - pulverizare cu arc transferat) [122]

4.2 Program experimental

4.2.1 Materiale utilizate

In cadrul programului experimental s-au realizat depuneri de straturi
biocompatibile de hidroxiapatita prin pulverizare termica cu metoda HVOF [9, 10].

Pentru realizarea straturilor de acoperire s-a folosit acelasi tip de pulberea
de hidroxiapatita (Caig(PO4)s(OH),) (produsa de firma Sigma-Aldrich), iar ca
substrat s-a folosit acelasi aliaj de titan (Ti6Al4V) sub forma de discuri @30x5mm
(produs de firma Bibus Metal), cu compozitia chimica descrisa in capitolul 3,
tabelul 3.1.

Modul de pregatire al probelor in vederea pulverizarii cu metoda HVOF este
identic cu modul de pregatire al probelor in vederea pulverizarii in jet de plasma, si
este descris in capitolul 3.
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4.2.2 Echipamentul de pulverizare termica HVOF utilizat in
cadrul incercarilor experimentale

Depunerile de straturi biocompatibile de HA prin pulverizare termica cu
metoda HVOF s-au realizat cu ajutorul instalatiei produse de firma Thermico GmbH
and Co Germania.

Sistemul de pulverizare are ca si componenta principala de ultima generatie
un pistol de pulverizare de tip ID CoolFlow HP (figura 4.6) [129]. Spre deosebire de
sistemele de pulverizare anterioare produse de aceasta firma (Carbide-Jet, Top Gun
K, Osu Carbide Jet), cu ajutorul arzatorului de tip ID CoolFlow se pot pulveriza
suprafete interne si piese cu geometrie complexa, in timpul procesului avand loc o
incalzire joasd sau moderata a piesei de pulverizat. El a fost construit astfel incat
flacara sa atinga viteze supersonice deja in interiorul pistolului. Acest fenomen
conduce la marirea vitezei particulelor (aproximativ 600 pana la 650 m/s) .

Figura 4.6 Arzatorul de tip ID CoolFlow [129]

Caracteristicile tehnice ale sistemului ID CoolFlow sunt prezentate mai jos
[129]:
debitul de oxigen: 200-500 I/min;
debitul de hidrogen: 40-150 I/min;
debitul de kerosen: 1-5 I/h;
presiunea in camera de ardere: 7-18 bar;
gaz purtator: azot N, - 4-10 I/min;
mediu racire: apa;
presiunea mediului de racire: 8 bar;
puterea instalatiei de racire: 17-40 kW;
greutate: 2,3 kg;

. cel mai mic diametru intern posibil de pulverizat: 150 mm.

In camera de ardere se ajunge la presiuni de 18 bari, flacara fiind obtinuta
prin arderea amestecului kerosen - oxigen. Pentru obtinerea si stabilizarea flacarii
se foloseste hidrogenul. Pulberea este alimentata si dozata radial prin intermediul
gazului purtator (azotul in cazul acestei instalatii), cu ajutorul dispozitivului de
dozare (figura 4.7) catre flacara, unde este topita si apoi ejectata pe suprafata
substratului.

Dozatorul de pulbere este format din 2 containere de pulbere, permitand
controlul gazului purtator cu o precizie de = 1% si al debitului de pulbere cu o
precizie de £ 5 %, figura 4.8. Containerele de pulbere pot fi incalzite pana la 80°C.
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Figura 4.8 Panoul de control al gazului
purtator respectiv al debitului de pulbere

Figura 4.7Dozatorul de pulbere

Modulul de comanda, figura 4.9, asigura un control precis al procesului de
pulverizare, are o constructie compacta tip bloc, cu dimensiuni reduse, si contine:

-unitatea de control a oxigenului;

-unitatea de control a hidrogenului si azotului;

-unitatea de control a kerosenului si a apei de racire.

Computerizarea procesului permite selectia urmatorilor parametri: tipul
pistolului, parametrii procesului de pulverizare, presiunea gazului de intrare, debitul apei
de racire, debitul de kerosen, oxigen, hidrogen, presiunea in camera de ardere, etc.

Deoarece in timpul pulverizarii prin metoda HVOF se produc niveluri de
zgomot care pot atinge circa 125 dB, procesul trebuie sa se desfasoare intr-o cabina
izolata fonic. Peretii acesteia contin un material izolator fonic, reducandu-se astfel
zgomotul la exterior la o valoare acceptabila pentru urechea umana, de circa 85 dB,
figura 4.10 [13].

Alarmstatus

Figura 4.9 Modulul de comanda
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Figura 4.10 Incinta izolata fonic pentru pulverizare HVOF

Este de asemenea obligatorie dotarea echipamentului cu un sistem de
filtrare si evacuare a noxelor, rezultate in timpul procesului de pulverizare termica.

In figura 4.11 este prezentata imaginea din timpul procesului de pulverizare
termica cu metoda HVOF [13].

o

y -
& -

v —
pulverizare termica cu metoda HVOF

Figura 4.11 Imagine din-timpul pracesului de
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4.2.3 Rezultate experimentale
4.2.3.1 Incercari preliminare

privind obtinerea de straturi

biocompatibile de hidroxiapatita prin procedeul de pulverizare termica cu

metoda HVOF

Parametrii utilizati Tn cadrul incercarilor preliminare pentru depunerea straturilor

biocompatibile prin pulverizare termica cu metoda

HVOF sunt inserati in tabelul 4.2.

Tabelul 4.2 Parametrii procesului de pulverizare prin metoda HVOF

Tipul arzatorului ID CoolFlow
Forma probelor Disc @30 x 5mm
Materialul depus Ca1o(P0O4)s(OH)>
Dimensiunea medie a particulei de pulbere de 5-15um
Ca;10(PO4)6(OH), [Hm]

Oxigen [l/min] 300-320
Kerosen [I/h] 2,8-3,0
Hidrogen [l/min] 90-95

Gaz suport transportor (azot) [I/min] 15-20
Debit de dozare a pulberii [g/min] 15
Distanta de pulverizare [mm] 50-100
Unghiul de pulverizare [°] 15

Viteza de rotatie [min™!] 180
Viteza robotului [m/sec] 0,008
Racire cu aer DA

In figura 4.12, 4.13 este prezentata an

in sectiune transversala depus prin metoda HVOF, iar in figurile 4.14, 4.15, 4.16
sunt prezentate imaginile SEM ale suprafetei stratului de HA depus prin pulverizare

termica cu metoda HVOF.

aliza SEM a stratului de hidroxiapatita

9/2/2010 HV mag WD det | spot| pressure — 100 ym ——
600x|10.1mm|LFD| 5.0 | 270 Pa Proba 1 T

5:57.08 PM | 25.00 kV

Figura 4.12 Imaginea SEM a stratului de hidroxiapatita depus prin pulverizare termica cu
metoda HVOF in sectiune transversala, 600x
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9/2/2010 ‘ HV ‘ mag WD ‘ det | spot|pressure| ———30um .
5:58:40 PM|25.00 kV|2 500 x|10.2 mm|LFD | 4.0 | 270 Pa Proba 1 T
Figura 4.13 Imaginea SEM a stratului de hidroxiapatita depus prin pulverizare termica cu
metoda HVOF in sectiune transversala, 2500x

"~ 4/28/2010 ‘ HV

mag | det | WD | frame spc-)t
12:44:25 PM | 30.00 KV |800 x| LFD | 9.9 mm | 298 5| 5.0 Proba 1

Figura 4.14 Imaginea SEM a suprafetei stratului de hidroxiapatita depus prin pulverizare
termicad cu metoda HVOF, 800x
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4/28/20‘10‘ HY ‘mag det | WD |frame |spot

12:44:53 PM [30.00 kV|1 600 x| LFD| 9.9 mm | 2.98s | 5.0
Figura 4.15 Imaginea SEM a suprafetei stratului de hidroxiapatita depus prin pulverizare
termica cu metoda HVOF, 1600x

N

44282010 ‘ HV ‘ mag | det| WD |frame |spot — 10 ym ——
12:47:48 PM [30.00 kV| 6 000 x| LFD |10.0 mm| 28.6 s | 4.0 Proba 1
Figura 4.16 Imaginea SEM a suprafetei stratului de hidroxiapatita depus prin pulverizare
termica cu metoda HVOF, 6000x
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Se constata ca la interfata strat-substrat apar defecte de tipul fisurilor sau
microfisurilor, ceea ce denota faptul cd aderenta stratului la substrat nu este
corespunzatoare. De asemenea, se observa prezenta fisurilor si in interiorul
stratului, fapt explicabil prin aparitia tensiunilor interne datorate utilizarii
parametrilor de proces necorespunzatori.

4.2.3.2 Parametrii optimi utilizati in procesului de pulverizare cu
metoda HVOF

Parametrii optimi (determinati in urma Tincercarilor experimentale
preliminare si confirmati de analizele microscopice efectuate) utilizati pentru
obtinerea straturilor biocompatibile de hidroxiapatita prin pulverizare termica cu
metoda HVOF sunt prezentati in tabelul 4.3 [10].

Pentru ardere s-a folosit kerosenul, la un debit de 2,8 |/ord, iar gazul
purtator al pulberii a fost azotul, cu un debit de 15 I/min. Distanta de pulverizare a
fost mentinuta constant la o valoare de 70 mm [12].

Tabelul 4.3 Parametrii procesului de pulverizare prin metoda HVOF [10]

Tipul arzatorului ID CoolFlow
Numarul probei 1

Forma probei Disc @30 x 5mm
Materialul depus Caig(PO4)6(0OH),
Dimensiunea medie a particulei de pulbere de 5-15um
Ca19(PO4)6(OH), [pm]

Oxigen [I/min] 300-320
Kerosen [I/h] 2.8-4.0
Hidrogen [I/min] 90-95

Gaz suport transportor (azot) [I/min] 15-20
Debit de dozare a pulberii [g/min] 15
Distanta de pulverizare [mm] 70
Unghiul de pulverizare [°] 15
Viteza de rotatie [min™!] 180
Viteza robotului [m/sec] 0.008
Racire cu aer DA

Aspectul probei pulverizate prin metoda HVOF este prezentat figura 4.17.

Figura 4.17 Aspectul probei depuse prin pulverizare termica cu metoda HVOF
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4.2.3.3 Examinari micrografice ale straturilor de hidroxiapatita

In figura 4.18 este prezentatd analiza cu microscopul optic a stratului de
hidroxiapatita in sectiune transversala depus prin metoda HVOF, iar in figurile 4.19,
4.20, 4.21 sunt prezentate imaginile SEM ale suprafetei stratului de HA depus prin

pulverizare termica cu metoda HVOF.

Stratul de
hidroxiapatita

‘_# \Y Substratul de \
RO il Ti6AI4V ,
Vi Xl i v Ve paoeses <

L F i ! , {1} i :- \ ! [ ul ¥ ' d
Figura 4.18 Imaginea obtinuta prin microscopie optica a stratului de hidroxiapatita depus prin
pulverizare termicd cu metoda HVOF in sectiune transversala, 200x

100 ym
Proba 4 HVOF
ta depus metoda HVOF, 800x

x[10.8 mm|LFD| 5.0 | 125 Pa
Figura 4.19 Analiza SEM a stratului de hidroxiapati
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e _‘ L . - L4
9/2/2010 HV r /D ‘det spot | pressure 50 pm

5:03:44 PM 25,00 kV|1600x|10.7 mm|LFD| 4.5 | 125 Pa Proba 3 HVOF

Y < ile c 4. Sl X F
9/2/2010 HV mag WD det | spot| pressure — 10 ym ——
4:54:40 PM |25.00 kV |6 000 x| 10.9 mm|LFD | 4.0 | 125 Pa Proba 4 HVOF

Figura 4.21 Analiza SEM a stratului de hidroxiapatita depus metoda HVOF, 6000x
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In urma analizelor microscopice se observd c& straturile sunt dense si
compacte, de forma lamelard, acest lucru se datoreaza vitezelor ridicate ale jetului
de gaz din timpul procesului de pulverizare [10, 12].

De asemenea se constatd ca la interfata strat-substrat nu apar defecte de
tipul fisurilor sau microfisurilor, ceea ce denota faptul ca aderenta stratului la
substrat este corespunzatoare.

4.2.3.4 Determinarea rugozitatii si a grosimii straturilor de
hidroxiapatita

Intr-o prima faza s-au efectuat masuratori de grosime a microstraturilor
obtinute, utilizand aparatul Easy-Check (firma NAMICON) , Japonia, prezentat in
capitolul 3, rezultand valorile inserate in tabelul 4.4.

Tabelul 4.4 Grosimea microstraturilor obtinute prin pulverizare termica prin
metoda HVOF

Grosimi de microstraturi, g [um]

Marcajul probei
jul P Valori individuale Valoarea medie

171, 175, 183, 185, 195, 196, 197, 198,

201 189

Analizand valorile din tabelul 4.4 se observa ca acestea sunt cuprinse intre
170-200 pm.

S-a trecut apoi la madsurarea rugozitatii straturilor de hidroxiapatita,
utilizand un aparat de tip Mitutoyo SJ - 201, Japonia, prezentat in capitolul 3,
rezultand valorile inserate in tabelul 4.5 Masuratorile s-au realizat in mai multe
zone, calculandu-se rugozitatea medie (Ra mediu), ca medie aritmetica a valorilor
masurate.

Tabelul 4.5 Rugozitatea microstraturilor obtinute prin pulverizare termica

Rugozitatea , Ra [um]

Marcajul probei
Valori individuale Valoarea medie

5,0; 5,03, 5,08, 5,32; 5,38;

5,44; 5,45; 5,58; 5,61; 5,70 5,35

Analizand valorile din tabelul 4.5 se observa ca acestea sunt cuprinse intre
5,0-5,70 um; aceste valori ale rugozitatii asigura o osteointegrare mai buna a
implantului in corpul uman datorita cresterii suprafetei de contact.

4.2.3.5 Testarea ,,in vitro”a straturilor biocompatibile de hidroxiapatita

Testarea straturilor de hidroxiapatita depuse prin pulverizare termica cu
metoda HVOF in ceea ce priveste bioactivitatea a fost realizata ,in vitro” prin
imersarea in solutii ce simuleaza fluidele biologice (SBF) [10]; compozitia chimica a
SBF este prezentata in capitolul 3.
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In figura 4.22 (a, b, ¢, d) sunt prezentate imaginile SEM ale stratului de
hidroxiapatita depuse prin metoda HVOF dupa imersarea in SBF timp de 21 de zile,

40 ym
Proba 1 SBF
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c)

14 1 g 0 a | 1 H d)
Figura 4.22 Analiza stratului de hidroxiapatita depus prin pulverizare termica cu
metoda HVOF, dupa imersarea timp de 21 de zile in SBF: a) 1000x, b)2500x, c)4000x, d) in

sectiune, 200x
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Analizdnd imaginile SEM se observa o germinare importantad a HA biologice
in timpul imersarii in SBF timp de 21 de zile, la temperatura de 37°C si dezvoltarea
pe suprafata a cristalitelor de diferite dimensiuni. Testele au aratat ca formarea
stratului superficial de HA biologica se declanseaza imediat dupa imersarea probelor
in SBF.

Dezvoltarea HA biologice atesta faptul ca stratul depus prezinta o buna
bioactivitate, fapt ce conduce la concluzia cd metoda HVOF este optima pentru
obtinerea de straturi biocompatibile de HA cu proprietati bioactive, aceasta fiind o
conditie esentiala ceruta implanturilor acoperite cu materiale bioactive, pentru a se
obtine legatura acestora cu tesutul viu.

Odata ce grauntii de HA biologicd se formeaza, acestia pot creste spontan
prin consumarea ionilor de calciu si fosfat din lichidul inconjurator. De asemenea pe
suprafata stratului de HA biologica format se observa existenta porilor
interconectati. Acestia ajuta la cresterea tesutului osos, aspect ce are ca efect
ancorarea protezei de os, prevenind astfel desprinderea implantului.

4.2.3.6 Analize de difractie cu raze X

Pentru o identificare precisa a constituentilor structurali, s-a efectuat analiza
prin difractie cu raze X a probelor obtinute prin pulverizare termica cu metoda
HVOF. Spectrul de difractie pentru proba examinata a fost ridicat cu radiatia cuprului
cu lungimea de undd A = 1,54 A, pe o instalatie de tip DRON 3 [12].

In figura 4.23 (a, b) se prezinta analiza de difractie cu raze X a stratului de
hidroxiapatitd depus prin pulverizare termicd cu metoda HVOF finainte si dupa
imersarea in SBF timp de 21 de zile, la temperatura de 37°C.

3
.
- Ha

= Ca,iFO,), ™

a)
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50 &0 70 20

10 20 30

b)
Figura 4.23 Analiza de difractii cu raze X a stratului de hidroxiapatita: a) depus prin
metoda HVOF, b) dupa introducerea in SBF timp de 21 de zile

Se observa cad dupa depunere prin metoda HVOF structura hidroxiapatitei a
suferit mici modificari, formandu-se tricalciu fosfat in cantitati mici (figura 4.23 a).
In urma mentinerii in SBF a stratului de hidroxiapatita timp de 21 de zile se observa
ca structura acesteia este formata numai din HA biologica, datorita reactiilor ce au
loc intre stratul de hidroxiapatita depus si elementele componente din SBF (figura
4.23 b). Aceste reactii ce conduc la formarea HA biologice, atestd buna
biocompatibilitate a straturilor astfel obtinute.

4.3 Concluzii

Parametrii utilizati in cadrul programului experimental pentru realizarea
straturilor biocompatibile prin pulverizare termica cu metoda HVOF pe substratul din
aliaj de titan (Ti6Al4V) sunt: debitul de oxigen [I/min ]: 300-320, hidrogen [l/min]:
90-95, kerosen [I/h]: 2,8-3, debitul de azot [I/min]:15-20, rata de depunere a
pulberii [g/min]: 15, numar de treceri: 4.

Rugozitatea medie a stratului biocompatibil de HA este de 5,35 um,
rugozitate care va asigura o osteointegrare mai buna a implantului in organismul
uman datorita cresterii suprafetei de contact.

Grosimea de strat a stratului depus are o valoare medie de 189 um, valoare
situata peste valoarea de 150 um gasita in literatura de specialitate ca asigurénd o
stabilitate pe termen lung a straturilor de HA.

Investigatiile efectuate prin microscopie optica si electronicda au demonstrat
ca stratul depus prin pulverizare termica cu metoda HVOF este dens, compact, cu
forma lamelara. Nu s-au observat defecte de tipul microfisurilor sau exfolierilor la
interfata strat-substrat, fapt ce atesta o aderenta buna a stratului de HA depus.
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Spectrele de difractie cu raze X ridicate in urma analizei straturilor de HA
depuse prin pulverizare termica cu metoda HVOF arata ca stratul de HA a suferit
mici modificari, formandu-se mici cantitdti de TCP (Cas(PO4),). Aceasta
descompunere se datoreaza temperaturilor scazute din timpul procesului de
pulverizare termica cu metoda HVOF (x2750°C).

Analizand spectrele de difractie cu raze X ale stratului de hidroxiapatita
depus prin pulverizare termica cu metoda HVOF si mentinute in SBF timp de 21 de
zile, se observa ca structura stratului de HA este formata din HA biologica, urmare
a reactiilor care au loc intre stratul de HA depus si elementele componente din SBF.
Formarea HA biologice asigura o buna biocompatibilitate a straturilor obtinute.
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CAPITOLUL 5
PLANIFICAREA EXPERIMENTELOR

5.1 Planificarea experimentelor

Planificarea experimentelor (Design of Experiments, DOE) reprezinta o serie
de teste al caror scop este modificarea variabilelor procesului pentru a se putea
urmari modificarile care vor aparea in raspunsul (iesirea) procesului, figura 5.1 [57,
94].

Factori perturbatori

17\
Raspunsul

trari .
m Proces > v

]\Ll sz. . Hﬂv

Variabile controlate

Figura 5.1 Modelul general al unui proces sau sistem [57]

Avand in vedere calitatea deosebita a stratului depus prin HVOF s-a optat
pentru aplicarea programului de proiectare a experimentelor DOE in cazul acestui
procedeu.

Procesul de pulverizare termica HVOF este influentat de un numar mare de
parametri [9, 16]. Parametrii, care influenteaza proprietatile straturilor de HA, sunt
selectati si sunt analizati cu ajutorul programului Minitab 14. Dintre parametrii
considerati importanti si care vor fi analizati pe parcursul acestui experiment se
enumerad: debitul de oxigen, hidrogen, kerosen si gazul de transport, azotul. Toti
acesti parametrii sunt usor de controlat si se pot regla cu ajutorul controller-ului
instalatiei de pulverizare utilizate. In tabelul 5.1 se prezinta parametrii care vor fi
investigati in timpul experimentelor.
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Tabelul 5.1 Parametrii investigati in timpul experimentarilor [9]

Parametru Minim Maxim
Debitul de oxigen, I/min 300 320
Hidrogen, I/min 90 95
Kerosen, I/h 2,8 3
Azotul, |/min 15 20

S-a planificat un experiment factorial cu patru factori, avdnd domeniul de
reglare al factorilor prezentat in tabelul 5.1, factori care pot fi controlati pe parcursul
experimentului. Ei vor influenta una sau mai multe marimi urmarite (raspunsuri) ale
fenomenului supus observatiei. Raspunsurile urmarite sunt rugozitatea stratului
depus, respectiv grosimea de strat obtinuta.

In afara factorilor de control (parametrii prezentati in tabelul 5.1)
fenomenele pot fi influentate si de o serie de alti factori perturbatori. Acestia nu pot
fi controlati, dar chiar si in prezenta acestora se doreste ca prin setarea factorilor
care pot fi astfel controlati, sa se obtina un raspuns cat mai apropiat de optim.

Obiectivele acestui experiment sunt stabilirea ponderii de influenta a
factorilor de control precum si modul in care se schimbd raspunsul urmarit pe
parcursul experimentului cand fiecare dintre acesti factori este schimbat.

Un alt scop al acestor experimente este optimizarea procesului, care se
poate realiza tot cu ajutorul aceluiasi program.

Folosind datele de intrare stabilite, programul Minitab 14 genereaza automat
un program experimental, prezentat in tabelul 5.2 [9].

Urmatorul pas este prelucarea datelor pentru fiecare raspuns in parte,
Lrugozitate” respectiv ,grosime de strat”.

Tabelul 5.2 Programul experimental generat de Minitab 14

StdOrder RunOrder CenterPt Blocks 02 H K Gaz (N2) Rugozitate Grosime
1 1 1 1 300 90 2,8 15 5,7 201
4 2 1 1 320 95 2,8 15 5,45 195
9 3 1 1 300 90 2,8 15 5,08 175
8 4 1 1 320 95 3 20 5,03 171

16 5 1 1 320 95 3 20 5,03 171
11 6 1 1 300 95 2,8 20 5,61 198
5 7 1 1 300 90 3 20 5,58 197
6 8 1 1 320 90 3 15 5,44 195
14 9 1 1 320 90 3 15 5,44 195
10 10 1 1 320 90 2,8 20 5,32 183
3 11 1 1 300 95 2,8 20 5,61 198
12 12 1 1 320 95 2,8 15 5,45 195
15 13 1 1 300 95 3 15 5,38 185
13 14 1 1 300 90 3 20 5,58 197
2 15 1 1 320 90 2,8 20 5,32 183
7 16 1 1 300 95 3 15 5,48 196
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Fractional Factorial Design

Factors: 4 Base Design: 4; 8 Resolution:
Runs: 16 Replicates: 2 Fraction:
Blocks: 1 Center pts (total): 0

Design Generators: D = ABC

Alias Structure

I + ABCD
A + BCD
B + ACD
C + ABD
D + ABC
AB + CD
AC + BD
AD + BC

Factorial Fit: Rugozitate; Grosime

Factorial Fit: Rugozitate versus 02; H; K; Gaz

Iv
1/2

Estimated Effects and Coefficients for Rugozitate (coded units)

Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 5,4063 0,03925 137,74 0,000
02 -0,1925 -0,0962 0,03925 -2,45 0,040
H -0,0525 -0,0262 0,03925 -0,67 0,522
K -0,0725 -0,0363 0,03925 -0,92 0,383
Gaz -0,0425 -0,0212 0,03925 -0,54 0,603
0O2*H -0,0875 -0,0438 0,03925 -1,11 0,297
02*K -0,0775 -0,0388 0,03925 -0,99 0,352
02*Gaz -0,2275 -0,1138 0,03925 -2,90 0,020
S = 0,157003 R-Sg = 69,49% R-Sg(adj) = 42,80%

Influenta semnificativa o are O, si interactiunea de ordinul doi O,* gaz

deoarece au p<0,05.

Analysis of Variance for Rugozitate (coded units)

Source DF Seqg SS Adj SS Adj MS F
Main Effects 4 10,1875 0,1875 0,04687 1,90
2-Way Interactions 3 0,2617 0,2617 0,08723 3,54
Residual Error 8 0,1972 10,1972 0,02465

Pure Error 8 0,1972 0,1972 0,02465
Total 15 0,6464

P
0,204
0,068
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Prin prelucrarea datelor s-a obtinut diagrama Pareto, atat pentru
Jfugozitate" cat si pentru ,grosime de strat”. Cu ajutorul acesteia s-a pus in
evidenta ponderea de influenta pe care o au parametrii asupra raspunsului.

Analizand diagrama Pareto din figura 5.2, trasatd pentru rugozitate, se
poate observa faptul ca factorul interactiune de ordinul doi O,* gaz respectiv,
factorul O, are o pondere mare. Interactiunea de ordinul doi O,* gaz are ponderea
cea mai mare deoarece depaseste verticala, care indica pragul de 5% si are si o
influenta semnificativa [57].

Effects Pareto for Rugozitate

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Rugozitate, Alpha = ,05)
2,306
I Factor Name
A 02
AD- 5 o
C K
A D Gaz
ABH
£
. AC_
2
C 4
B_
D_
T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Standardized Effect

Figura 5.2 Diagrama Pareto pentru ,rugozitate”

Factorial Fit: Grosime versus 02; H; K; Gaz

Estimated Effects and Coefficients for Grosime (coded units)

Term Effect Coef SE Coef T P
Constant 189,688 1,764 107,51 0,000
02 -7,375 -3,688 1,764 -2,09 0,070
H -2,125 -1,062 1,764 -0,60 0,564
K -2,625 -1,313 1,764 -0,74 0,478
Gaz -4,875 -2,437 1,764 -1,38 0,204
02*H -3,875 -1,937 1,764 -1,10 0,304
02*K -3,375 -1,688 1,764 -0,96 0,367
02*Gaz -13,125 -6,562 1,764 -3,72 0,006
S = 7,05780 R-Sqg = 74,31% R-Sg(adj) = 51,84%
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Influenta semnificativa are interactiunea de ordinul doi O,*gaz, iar O, este
aproape de influenta semnificativa.

Analysis of Variance for Grosime (coded units)

Source DF Seqg SS Adj SS Adj MS F P
Main Effects 4 358,3 358,3 89,56 1,80 0,223
2-Way Interactions 3 794,77 794,7 264,90 5,32 0,026
Residual Error 8 398,5 398,5 49,81

Pure Error 8 398,5 398,5 49,81
Total 15 1551,4

Interactiunile de ordinul doi au o influenta semnificativa (p<0,05).

Effects Pareto for Grosime

Alias Structure
I + O2*H*K*Gaz
02 + H*K*Gaz

H + 02*K*Gaz

K + O2*H*Gaz
Gaz + O2*H*K
02*H + K*Gaz
02*K + H*Gaz
02*Gaz + H*K

Analizand diagrama Pareto pentru ,grosime de strat” (figura 5.3), putem
observa faptul ca factorul interactiune de ordinul doi O,* gaz are o pondere mare si
faptul ca depaseste dreapta verticala, ce indica pragul de 5%, arata ca are si o
influenta semnificativa [16].

Sensul de influenta a factorilor de control (O,, H, K, N;) asupra rugozitdtii
este pus in evidenta prin reprezentarea grafica din figura 5.4. Panta mai mare a
dreptelor indica o influenta mai mare , iar directia de inclinare indica faptul ca are o
influenta negativa sau pozitiva. In cazul de fata factorul O, are o influenta
semnificativ negativa, ceilalti factori avand o influentd nesemnificativ negativa [9].
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Pareto Chart of the Standardized Effects

(response is Grosime, Alpha = ,05)
2,306
I

Factor Name

A 02
H

B
C K
D Gaz

1 2 3 4

Standardized Effect

Figura 5.3 Diagrama Pareto pentru ,grosime de strat”

Mean of Rugozitate

Main Effects Plot (data means) for Rugozitate

02 H

5,501

5,451

5,40
5,35

5,30

\

320 90 95

K Gaz

5,501

5,451

\ —

5,40 1

5,351

\ T

5,30-

3,0 15 20

Figura 5.4 Intervale pentru ,rugozitate”
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Din figura 5.5 se poate observa ca si in cazul ,grosimii de strat” influenta

semnificativ negativa o are doar factorul O, , ceilalti avand o influentd nesemnificativ

negativa.
Main Effects Plot (data means) for Grosime
02 H
194 -
192
1901 \\
g 1881
‘@
8 186 ) T T T T
= 300 320 90 95
K G
& 194- 2
()]
=
1924 \
190 \\
188 \
186 | ; T T
2,8 3,0 15 20

Analizénd graficele din figurile 5.6 respectiv 5.7, se poate evalua dacad intre
factorii de control exista sau nu interactiuni. Daca dreptele din grafic sunt paralele
sau aproximativ paralele atunci se poate spune cda nu exista interactiuni. Daca
diferenta de paralelism este mai mare atunci sunt interactiuni intre factori.

Analizand figura 5.6, trasate pentru ,rugozitate”, se poate observa ca exista

Figura 5.5 Intervale pentru ,grosime de strat”

interactiuni semnificative intre O,*gaz respectiv H * K.

Similar,

in cazul ,grosimii de strat”, figura 5.7, interactiuni semnificative

exista intre O,*gaz respectiv H * K.
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Interaction Plot (data means) for Rugozitate

90 95 28 30 15 20
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Figura 5.6 Graficul de interactiune pentru ,rugozitate”
Interaction Plot (data means) for Grosime
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Figura 5.7 Graficul de interactiune pentru ,grosime de strat”

Figurile 5.8, 5.9 ne arata existenta unui optim pentru combinatia acestor
factori de control. Evident, se pot observa combinatiile de factori care conduc la
valori ale rugozitatii cuprinse intre 5,35 -5,60 um (figura 5.8) si la valori ale

grosimii de strat cuprinse intre 185 -200 pm (figura 5.9) [9, 16, 57, 94].
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Contour Plots of Rugozitate

H*02 K*02 Gaz*02 ;
94,8+ Rugozitate
19,5 [ ] < 535
03,6 29 MW o535- 5%
18,0 540 - 545
92,4 588 545 - 5,50
g 165 M 550 - 555
91,2 B 55 - 560
90,0 2,80 15,0 [ | > 560
300 310 320 300 310 320 300 310 320
K*H Gaz*H Gaz*K Hg'; V;'g:s
19,5 19,5
2,9 H o %
K 28
18,0 18,0 Gaz 15
2,88
16,5 16,5
2,80 15,0 15,0
2 922 94 90 92 94 2,80 2,88 2,96
Figura 5.8 Reprezentarea 2D pentru ,rugozitate”
Contour Plots of Grosime
K*02 | Gaz*02 Grosime
296 19,5 [ | < 1850
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15,0 15,0
90 922 94 2,80 2,88 2,96

Figura 5.9 Reprezentarea 2D pentru ,grosime de strat”
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Datele experimentale sunt reprezentate in format 3D si interpolate pentru a
genera o suprafata continua a ,, rugozitatii”, respectiv a ,grosimii de strat”. Aceasta
suprafata a ,rugozitatii” este prezentata in figura 5.10, iar suprafata ,grosimii de

strat”este prezentata in figura 5.11.

Surface Plots of Rugozitate
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200 200
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20,0
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320 15,0
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02 300
H 90
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P G h 030 3 560 K " 00 0150 oz
5,430 56 555
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zeai? R 17,5Ga: 54
28 9 15,0776 2
Figura 5.10 Reprezentarea 3D pentru ,rugozitate”
Surface Plots of Grosime
Hold Values
02 300
H 90
K 2,8
Gaz 15

Figura 5.11 Reprezentarea 3D pentru ,grosime de strat”
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5.2 Optimizarea experimentelor

In faza de caracterizare a procesului s-au urmarit care dintre factorii de
control influenteazd mai mult ,rugozitatea”, respectiv ,grosimea de strat” pe
parcursul experimentelor realizate. Optimizarea experimentului determind zona de
setare a factorilor de control care ofera cel mai bun raspuns [9, 16].

Fazele necesare optimizarii mai multor raspunsuri sunt:

e planificarea experimentului, prin care se vor analiza toate raspunsurile,

e realizarea unui model pentru fiecare raspuns al experimentului,

e stabilirea obiectivelor pentru fiecare raspuns (minimizare, maximizare sau o
valoare tinta).

Metoda de optimizare constda in obtinerea unei valori individuale dorite
pentru fiecare raspuns (rugozitate, grosime de strat), notata cu (d) precum si
combinarea valorilor individuale dorite, in vederea obtinerii unei valori compuse
dorite (D).

Response Optimization

Parameters

Goal Lower Target Upper Weight Import
Rugozitate Maximum 5 5,4 5,4 1 1
Grosime Target 170 180,0 190,0 1 1
Global Solution
02 = 320,000
H = 92,488
K = 2,800
Gaz = 20,000

Predicted Responses

Rugozitate = 5,250; desirability = 0,62587
Grosime = 180,015; desirability = 0,99850
Composite Desirability = 0,79053

Pentru cazul aplicatiei realizate, reprezentarea grafica a optimizarii este
redatd in figura 5.12. Se observa ca s-a gasit un optim local care asigura o
rugozitate de 5,2 pm, respectiv o grosime de strat de 180um. Factorii de control
care asigura aceaste valori sunt prezentati in partea superioara a figurii 5.12, 1in
paranteze patrate.

Pentru fiecare raspuns s-a determinat proportia de realizare; astfel pentru
Lrugozitate”proportia este de 62% , iar pentru ,grosime de strat”este de 99%.

Optimizarea procesului a asigurat valorile dorite in proportie globala de 79%.
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i ) H K Gaz
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Figura 5.12 Reprezentarea graficd a optimizarii parametrilor

Depunerile de straturi biocompatibile se vor realiza prin pulverizare termica,
mai precis prin metoda HVOF, deoarece este o metoda de ultima generatie, care se
desfasoara la temperaturi de aproximativ 3000°C. Valoarea temperaturii este foarte
importanta deoarece nu apar modificari esentiale in structura materialului care se va
depune. Stratul obtinut este de dorit sa fie rugos pentru o mai buna aderare a
tesutului osos la implant, de aceea s-a urmarit in acest experiment obtinerea unei
anumite valori ale rugozitatii [9, 16, 57].

5.3 Concluzii

Avand in vedere calitatea deosebita a stratului depus prin pulverizare
termica cu metoda HVOF s-a optat pentru optimizarea procesului prin planificarea
experimentelor utilizand programul Minitab 14.

Procesul de pulverizare termica cu metoda HVOF este influentat de un
numar mare de parametri. Dintre parametrii considerati importanti si care sunt
analizati pe parcursul acestui experiment se enumera: debitul de oxigen, hidrogen,
kerosen si gazul de transport, azotul. Ei influenteaza una sau mai multe marimi
urmarite (raspunsuri) ale fenomenului supus observatiei. Raspunsurile urmarite sunt
»fugozitatea” stratului depus, respectiv ,,grosimea de strat” obtinuta.

Obiectivele acestui experiment sunt stabilirea ponderii de influenta a
factorilor de control precum si modul in care se schimba raspunsul urmarit pe
parcursul experimentului cand fiecare dintre acesti factori este schimbat.

Optimizarea experimentului determina zona de setare a factorilor de control
care ofera cel mai bun raspuns.

Pentru fiecare raspuns s-a determinat proportia de realizare; astfel pentru
Lrugozitate” proportia este de 62% , iar pentru ,grosime de strat”este de 99%.

Optimizarea procesului a asigurat valorile dorite in proportie globald de 79%.

Optimul local care asigura o rugozitate de 5,2 um, respectiv o grosime de
strat de 180 ym, este asigurat de utilizarea urmatorilor parametrii: O, [I/min] -
320; H [I/min] - 92,49; K [I/h] - 2,8; Gaz (azotul) [I/min] - 20.
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CAPITOLUL 6
CONCLUZII, CONTRIBUTII ORIGINALE
SI DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

Concluzii si contributii originale

Rezultatele obtinute au fost valorificate prin 18 lucrari sustinute la conferinte
nationale si internationale si articole publicate in reviste de specialitate din domeniu.
Lucrarile elaborate pot fi detaliate astfel:

. 6 la conferinte ISI in strainatate (Modtech si Metal 2011);

. 3 la conferinte internationale in strainatate (2 Radmi, 1 Demi-Serbia);

. 6 in publicatii BDI (3 Ulrich-Analele Universitatii din Oradea, 3 Index
Copernicus Master-List cu factor de impact 3,55, Buletinul AGIR si AGROAGIR);

. 3 in publicatii de tip B (Buletinul AGIR si Buletinul Facultatii de Mecanica).

A fost evidentiata complexitatea domeniului pulverizarii termice, prin
sublinierea interdependentei a numeroase stiinte si discipline, respectiv a
interdisciplinaritatii lor.

Variantele potentiale de procedee de pulverizare termica sunt enumerate,
precum si clasificarea lor, insistandu-se pe procedeele de pulverizare cu plasma si
HVOF, aplicate in prezenta teza. Abordarea lor comparativa, cu evidentierea
avantajelor si dezavantajelor este si ea prezentata.

Biomaterialele si aplicabilitatea lor prin avantajele pe care le prezinta, sunt
prezentate, insistandu-se pe cazul particular al hidroxiapatitei.

O conditie esentiala ceruta implanturilor acoperite cu materiale bioactive,
pentru a se obtine legatura acestora cu tesutul viu, este formarea unui strat de
hidroxiapatita biologica cu structura similara cu cea a osului, pe suprafata lor, la
introducerea in organismul uman.

Programul experimental a fost desfdsurat in baza planului stabilit initial si a
constat din depunerea de straturi biocompatibile de hidroxiapatita prin pulverizare
termica.

Straturile de hidroxiapatita depuse prin cele douda metode APS (pulverizare
termica in jet de plasma) si HVOF (High-Velocity-Oxy-Fuel) nu au prezentat defecte
de pulverizare termica de tipul fisurilor sau exfolierilor.

Utilizand ambele metode de pulverizare, s-a obtinut o rugozitate medie de
aproximativ 5 pm, rugozitate ce va asigura o bund osteointegrare a implanturilor
acoperite, datorita suprafetei de contact marita dintre tesutul osos si implant.

Analizand morfologia suprafetelor straturilor de HA depuse prin cele doua
procedee (APS si HVOF) se observa ca stratul depus prin pulverizare termica in jet
de plasma este format din particule sferice, in timp ce stratul depus prin metoda
HVOF este format din particule aplatizate. Acest lucru se datoreaza vitezelor ridicate
din timpul procesului de pulverizare termica, ce fac ca particulele sa loveasca
substratul metalic cu viteze supersonice, conducand la o forma aplatizata a
particulelor.

S-a observat ca dupa depunerea prin pulverizare termica in jet de plasma,
structura hidroxiapatitei a suferit modificari importante, aceasta degradandu-se si
conducand la formarea fazei amorfe TCP (Casz(PO,4),). Acest aspect se datoreaza
temperaturilor ridicate din timpul procesului de pulverizare termica (£15000°C).
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Interpretand rezultatele analizei prin difractie cu raze X ale stratului de
hidroxiapatita depus prin pulverizare termica in jet de plasma si mentinut in solutia
ce simuleaza fluidul biologic (SBF) timp de 21 de zile, s-a demonstrat ca structura
nu a suferit modificari importante. S-a observat descompunerea hidroxiapatitei in
mare parte in TCP, iar aceasta faza nu prezinta proprietati bioactive.

Rezultatele obtinute prin depunerea de straturi biocompatibile de
hidroxiapatita prin metoda HVOF au aratat ca structura acesteia a suferit mici
modificari in comparatie cu structura obtinuta in urma depunerii prin pulverizare
termica in jet de plasmad, formandu-se tricalciu fosfat (TCP) in cantitati foarte mici.

In urma mentinerii in SBF a stratului de hidroxiapatita timp de 21 de zile, s-
a observat ca structura este formata numai din hidroxiapatitéa biologica, datorita
reactiilor ce au loc intre stratul de hidroxiapatitda depus si elementele componente
din SBF. Aceste reactii, ce conduc la formarea hidroxiapatitei biologice, atesta buna
biocompatibilitate a straturilor obtinute prin metoda HVOF.

Analizdnd imaginile SEM ale stratului de hidroxiapatita depus prin
pulverizare termica in jet de plasma, dupa introducerea in SBF, se observa ca
morfologia particulelor a ramas neschimbata, germinarea hidroxiapatitei
producandu-se in proportie foarte mica, proces sesizabil doar la mariri mari.

Imaginile SEM ale stratului de HA depus prin metoda HVOF si mentinut in
mediu biologic simulat (SBF) evidentiaza o germinare importantd a hidroxiapatitei
biologice si formarea grauntilor de hidroxiapatitd biologica. Testele au aratat ca
formarea stratului superficial de hidroxiapatitd biologica se declanseaza imediat
dupa imersarea probelor in solutia ce simuleaza fluidul biologic. Dezvoltarea
hidroxiapatitei biologice atestd faptul ca stratul depus prezintd o buna bioactivitate.
In concluzie, stratul de hidroxiapatita depus prin metoda HVOF prezintd o
biocompatibilitate ridicatda in comparatie cu cel depus prin metoda APS. De
asemenea, pe suprafata stratului de hidroxiapatitd biologicd format se observa
existenta porilor interconectati, ce ajuta la cresterea tesutului osos, aspect ce are ca
efect ancorarea protezei de os, prevenind astfel desprinderea implantului.

Modelarea realizata utilizand programul Minitab 14 a avut ca scop
determinarea parametrilor optimi de pulverizare termica, asigurand obtinerea unor
valori tintd pentru ,rugozitate”, respectiv ,grosime de strat”.

Directii viitoare de cercetare

> Utilizarea si a altor pulberi de materiale biocompatibile, de exemplu
TiO, si a amestecurilor compozite din Ti+TiO,;
> Posibilitatea aplicarii unor tratamente termice post depunere fin

vederea mbunatatirii cristalinitatii straturilor obtinute prin procedee de pulverizare
termica;

> Urmarirea calitatii straturilor depuse 1in functie de granulatia
pulberilor materialelor biocompatibile si dezvoltarea programului experimental
aferent;

> Dezvoltarea unui program de simulare in baza rezultatelor nou
obtinute;
> Modelarea campului termic la depunerea cu plasma si HVOF a

hidroxiapatitei respectiv modelarea cdmpului de tensiuni-deformatii la depunerea
straturilor, prin aplicarea analizei de element finit;

> Analizarea posibilitatilor de automatizare si robotizare a instalatiei de
pulverizare termicd, pe care s-au facut experimentdrile, in scopul obtinerii de
depuneri uniforme, cu grosime constantd si controlata si al evitarii Tmbolnavirii
operatorilor din cadrul procesului manual.
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