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INTRODUCERE

Nevoia imperioasd impusa de noile realitati ale lumii asupra omului care il conduce la reflectie
tinta comuna de dezvoltare a materialelor si metodelor in slujba umanitatii, in special sdnatatea
oamenilor.

Teza a vizat ,,dezvoltarea biomateriald” prin modificarea suprafetei biomateriale, in functie de
acoperirea cu argintapatit argint dopat si nededecat pe suprafetele unor celebre aliaje medicale cu
implanturi precum aliajul Ti6Al4V si aliajul Co-Cr-Mo, dupa un tratament de suprafata necesar
consta in crearea rugozitatii folosind un proces de sablare care depinde de diferite dimensiuni de
particule de alumina (19, 45, 110, 250 um).

Tehnica sol-gel a fost folosita ca faza lichida pentru a precipita straturile multiple de nanofilme
subtiri cu hidroxiapatita dopata si argint nedecopiat pe suprafete dure ale aliajelor medicale pentru
a obtine pelicule subtiri aderente la suprafata, apoi s-a studiat morfologia suprafetei inainte si dupa
hidroxiapatita acoperire de argint dopata si nededuata prin utilizarea microscopului electronic de
scanare SEM pentru a evalua forma si distributia particulelor, precum si studiul structurilor atomice
si cristaline aratate prin difractia de raze X.(XRD).

Bioactivitatea si biocompatibilitatea pot fi considerate proprietdti importante pentru aliajele
medicale, in orice caz, pentru a indica raspunsul acestora in mediile n care opereaza in ele. Tehnica
de simulare a fluidului corporal SBF a fost utilizata prin imersare a probelor de aliaje in solutie
similard cu plasma sanguind umana in termeni de concentratie ionica timp de 7, 14 si 21 de zile,
dupa aceea, diferentele de faze formate, distributia si structurile lor pot fi observat prin difractie cu
raze X si microscop electronic de scanare atat pentru acoperirea de argint dopata cu hidroxiapatita,
cat si nedecoperita cu diferite rugozitati obtinute dupa cum sa mentionat mai sus.

Pe de alta parte, interfata tesutului si biomaterialului este un mediu adecvat pentru colonizarea
bacteriilor. Prin urmare, tehnica de incorporare a nanoparticulelor de argint in hidroxiapatita a fost
utilizatd pentru a creste eficacitatea acoperirii impotriva bacteriilor prin precipitarea acoperirilor
ionice de argint de schimb de ioni, apoi activitatea biofilmului evaluata folosind P.seudomonas
aeruginosa, apoi a studiat efectul acesteia asupra biomaterialului Tnainte si dupa acoperire si rolul
rugozitdtii prin schimbarea topografiei de suprafatd asupra cresterii microorganismelor, precum si,

.....

efectul sau asupra productiei de biofilm.

Rezultatele au ardtat importanta rugozitatii pentru Tmbundtatirea acoperirii de argint dopat si
nededecat cu hidroxiapatitd pe suprafetele din aliaj medical al aliajului Ti6Al4V si aliaj Co-Cr-Mo,
de o alta parte pentru a sprijini implantul ca agent antimicrobian important, precum si pentru a
imbunatati aderenta si legatura intre suprafata aliajului de cobalt-crom-molibden si acoperirea de
argint dopata si nedopatd cu hidroxiapatita, care a fost o bariera din cauza dizolvarii si
descompunerii stratului de hidroxiapatita. In acelasi timp, structurile cristaline au un efect pozitiv
in cresterea eficacitatii acoperirii cu argint dopat si nededecat cu hidroxiapatita.

Rugozitatea ridicata a aliajului Ti6Al4V acoperit de hidroxiapatitd care contine o structura
bioactiva de apatit, caracterizatd prin transplant de oase sau transplant de implantare, ceea ce
reprezintd apatitul de stabilitate ridicatd in ceea ce priveste biocompatibilitatea si bioactivitatea, ca
rezultat al distributiei uniforme si omogene a straturilor depuse, pe langd influentd pozitiva in
rezistenta bacteriand si formarea biofilmelor la Pseudomonas aeruginosa.

Importanta argintului Tncorporat cu hidroxiapatita, unde argintul este eliberat ca ioni care
sporesc rolul biofilmelor Tmpotriva atacului microbian, se intelege cd interfetele dintre
hidroxiapatita si biomaterial sunt mai susceptibile la atacul microbian. Pe langd activitatea
antibacteriand a crescut odata cu cresterea rugozitatii suprafetei unde suprafata creste si devine mai
mica solubilitatea, ceea ce va fi la fel de bun contact cu microorganismele.

Compusii de fosfat de calciu formati la o grosime ridicata a suprafetelor din aliaj de cobalt-
crom-molibden, care joaca un rol semnificativ In stabilitatea compozitiei, lipirea cu biomaterialul,
compatibilitatea si bioactivitatea ridicata.

Rezultatele comparatiei dintre Ti6Al4V si Co-Cr-Mo de rugozitate ridicata au aratat formarea
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“HAp Cas(POs)3(OH) si Caz(POa4)2 TCP” in ciuda rolului lor in biocompatibilitate, dar HAp
caracterizat pentru a fi mai putin Solubilitate si mai putin absorbtie osoasa, in timp ce TCP are o
forma mai solubild si non-osoasd folositd pentru repararea oaselor care dispare prin resorbtie
treptat.

MOTIVAREA CERCETARII

Aliajele medicale implantabile, cum ar fi aliajul Ti6Al4V si Co-Cr-Mo, au proprietati multiple
care i-au permis sa functioneze in mediul corpului uman pentru perioade prelungite. In special in
ceea ce priveste biocompatibilitatea, bioactivitatea, rezistenta la coroziune si poseda proprietati
mecanice excelente atunci cand se referd la utilizarea In implanturi portante. La fel ca si pentru
rezistenta la microbiene.

Chiar dacd, cercetdtorii academici au studiat modificari tehnice ale unor imbunatatiri ale
suprafetei, Cu toate acestea, este nevoie urgenta de alte studii in aceste domenii, pentru a realiza
aliaje medicale de sigurantd. Aceasta depinde de selectarea materialelor si de prelucrare mai putin
costisitoare.

Modificarea suprafetelor prin formarea nanocoating bioactiva pe aliaje medicale implantabile
este necesara pentru a imbunatati bioactivitatea si biocompatibilitatea, ceea ce face ca aceste aliaje
sa fie mai sigure in aplicatiile medicale pentru implantarea pe termen lung.

STRATEGIA CERCETARII

Strategia de cercetare este strategiile care sunt utilizate pentru cdutarea sau calea aleasa pentru
a avea grija de examinarea eficientd. Cercetarea este meseria de examinare logica si metodicd a
datelor pertinente dintr-o anumita parte a informatiei. De-a lungul acestor linii, atunci cand folosim
termenul de a privi in tehnica, nu ne referim doar la strategiile utilizate, dar in plus la ratiunea din
spatele tehnicilor utilizate.

Prin studiul actual al tezei, comportamentul experimental a fost realizat pentru a studia
problemele de cercetare tratate n teza. Viziunea cercetdrii depinde de procesele si procedurile
aplicate sistematic, dupa cum este indicat mai jos:

1. Revizuirea literaturii: A fost realizatd o imagine de ansamblu a redactarii pentru a
caracteriza cercetarea stiintificad si lacunele de informatii pentru domeniul aliajelor de
implant, acoperirea protectoare prin metode conventionale si nanocoating de protectie prin
pelicule subtiri.

2. Tratamentul de suprafata necesar ca tehnica pentru obtinerea rugozitatii diferite a suprafetei
prin utilizarea procesului de sablare a granulelor pentru a creste legdtura Intre acoperire si
suprafata.

3. Metode avansate de nanoacoperire: rareori, tehnica de acoperire prin rotire folosita pentru
a utiliza hidroxiapatitd pe implanturi biomateriale pentru depunerea de pelicule subtiri de
inaltd calitate si uniformitate in scala de grosime sub-nanometru.

4. Caracterizarea filmelor subtiri prin (SEM, XRD) inainte si dupa acoperire, precum si
caracterizarea biologica prin teste antimicrobiene si viabilitate celulara

5. Stabilizarea filmelor subtiri de hidroxiapatitd se poate baza pe bio-mimica practicd prin
imersarea implanturilor in ,,fluidul corpului simulat”, pe langa observarea morfologiei
suprafetelor probelor care s-au acoperit folosind microscopul electronic de scanare si
analizarea microstructurilor cu spectre cu raze X dupa imersiune.

6. Rezistenta la ioni metalice antibacteriene: Ionul Ag este utilizat ca antimicrobiene
incorporate cu acoperiri HA, care este calea eficientd pentru a obtine proprietdti
antibacteriene prin acoperire pentru a forma o diviziune regulata a particulelor de Ag in
acoperiri prin cresterea microorganismelor prezentei materialelor si productia de biofilm.

DOMENIUL DE APLICARE SI LIMITARILE

Teza a cuprins urmatoarele aspecte majore legate de activitatea de cercetare:
1. Studierea unei calitati ridicate a hidroxiapatitei sub forma de peliculd subtire formata prin
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acoperirea diferitelor suprafete de aliaj medical Ti6Al4V si Co-Cr-Mo, folosind un mrthod cu
sol-gel prin acoperire prin spin.

2. Caracterizarea filmelor subtiri nanocoating de, XRD, SEM.

3. Studierea efectelor de rugozitate a suprafetei aliajului asupra microstructurii si structurilor
cristaline ale suprafetei.

bioactivitatea filmelor subtiri formate prin cresterea microorganismelor planctonice a probelor
de imersie si a productiei de biofilm.

TEZA DE ORGANIZARE

Teza actuala a fost impartita in cinci capitole si poate fi specificatd dupa cum urmeaza:

Capitolul 1. Introducere: acest capitol include o imagine de ansamblu a biomaterialelor si
oferd un studiu de literatura care arata dezvoltarea metodelor de modificare a suprafetei
utilizate pentru aliajele de implant. In plus, contine motivatia cercetarii, strategia de
cercetare si scopul cercetarii, precum si explicarea organizarii tezei.

Capitolul 2. Istoric teoretic: Oferd fundal teoretic includ tipuri si proprietiti de aliaje
medicale Ti6Al4V si Co-Cr, Nanotehnologie, Nanocoatings si HA derivat din sol-gel,
metoda de acoperire a spinului ca metoda avansata pentru filmele subtiri formate.

Capitolul 3. Lucrari experimentale: Acopera testele experimentale efectuate folosind
metode si tehnici de strat format, caracterizari si aplicatii.

Capitolul 4.Rezultate si discutii: au abordat rezultatele obtinute cu discutii despre detalii.

Capitolul 5. Concluzii si cercetari ulterioare: Rezumate rezultatele la care s-a ajuns
cu recomandarea cercetdrilor ulterioare.

Bibliografia este reprezentativa si modernd; care contine lucrari de referinta in domeniul studiat
si este compus din 225 de titluri.
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CAPITOLUL 1: INTRODUCERE A BIOMATERIALELOR
1.1. INTRODUCERE

Biomateriale care interactioneaza direct cu tesuturile vii sau sistemele biologice, indiferent daca
sunt materiale naturale sau materiale sintetice, care sunt supuse studiului fizic, biologic si nivelului
de interactiune cu corpul uman, grupate sub denumirea de stiintd biomateriala [1] . Istoric, Cu
referire la data de 1895, mai bine de 100 de ani, pentru utilizarea primului os din placad de metal
"placd de otel" pentru a repara fractura de os, cercetatorul Lane este creditat [2][3].
Comportamentul mecanic, biocompatibilitatea si rezistenta la coroziune in fluidele si tesuturile
corpului sunt cerintele esentiale ale biomaterialelor [4][5]. Biocompatibilitatea este capacitatea
materiald de contact cu lichidele si tesuturile corporale, fara a crea rezultate neintentionate,
daundtoare si inacceptabile pentru daunele organismului. cum ar fi toxicitatea si efectul iritant,
reactia inflamatorie si alergica, precum si mutagene sau cancerigene [6][7]. Pentru aceasta,
implanturile de metale ar trebui sa fie active biologic si inerte chimice [7] Biomateriale includ
,metale, ceramica, polimeri si compozite”.

1.2. BIOMATERIALE

Definitia biomaterialelor depinde de materialele care pot fi utilizate pentru inlocuirea organelor
si a functiilor corpului [8].
1. Definitie tehnica 2. Surgical term definition.

1.3. CLASIFICAREA BIOMATERIALELOR

1. Biomateriale naturale: ca proteine, gelatina, matase, fibrina, celuloza, chitina,
chitosan [9],[10],[11].

2. Biomateriale sintetice: care sunt produse intr-un laborator sau intr-o industrie cu
efecte asupra oamenilor sunt numite biomateriale sintetice:
Metal si aliaje biomateriale (Biometal).

v
v’ Biomateriale polimerice.
v’ Biomateriale ceramice.

1.4. IMPLANT DE CLASIFICARE A MATERIALELOR

1. Materiale Bioinert
2. Materiale bioactive
3. Materiale Biororbibile.

1.5. CARACTERISTICI BIOMATERIALE

1. biofunctionalitatii
2. biocompatibilitate

1.6. REVIZUIRE A LITERATURII

Se ocupd de lucrdrile anterioare impartite in doua grupuri: aliaj de titan acoperit de HAp si
HAp_Ag si celdlalt pentru Co-Cr-Mo acoperit cu HAP si HAp Ag.
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CAPITOLUL 2: STUDIUL TEORETIC ALOAZELOR BIOMEDICE

2.1. ALIAJE MEDICALE

Aliajele medicale care reprezintd materialele care sunt fabricate pentru utilizare in
diverse domenii medicale; reparatii sau implanturi osoase si dispozitive medicale,
datorita proprietatilor mecanice, fizice si medicale pe care le posedd, cum ar fi
biocompatibilitatea, bioactivitatea si rezistenta la coroziune. De asemenea, aceste aliaje
permit interactiunea cu mediul biologic si tesuturile pentru o lungd perioadd de timp,
printre cele mai cunoscute dintre aceste aliaje :

e Aliajele de Titan Ti-6Al-4V
e Aliajele pe baza de cobalt  Co-Cr-Mo
e Aliaj din otel inoxidabil 316L

Existd 1incd necesitatea dezvoltarii acestor aliaje pentru a reduce costurile de
fabricatie, caracteristici bune adecvate corpului uman, lucrdnd mult timp si rezolvand
unele dintre problemele cu care se confrunta procesele de fabricatie[12] [13] [14] [15].

2.2. ALIAJEDE TITAN

Aliajele de titan sunt acum cele mai atractive materiale metalice pentru aplicatii
biomedicale. In medicind, sunt utilizate pentru dispozitivele de implant care inlocuiesc
tesutul dur esuat. Exemple includ articulatii artificiale de sold, articulatii artificiale ale
genunchiului si placi osoase, suruburi pentru fixarea fracturilor, proteze valvul cardiac,
stimulatoare cardiace si inimi artificiale. Ti-6Al-4V a fost mult timp un principal aliaj
de titan medical. Cu toate acestea, pentru aplicatii cu implanturi permanente, aliajul are
un efect toxic rezultat din vanadiu si aluminiu eliberati. Din acest motiv, au fost
introduse aliaje fard vanadiu si aluminiu pentru aplicatii de implant, pe baza
implanturilor Ti-6Al-4V” [16][17].

2.2.1. Aliaj de titan al biomaterialelor

Aceste noi aliaje includ Ti-6Al-7Nb (ASTM F1295), Ti-13Nb-13Zr (ASTM F1713),
Ti-12Mo-6Zr (ASTM F1813) si Ti6Al4V care au utilizat cel mai larg ca inlocuire a
tesuturilor dure in oasele artificiale, articulatiile si implanturi dentare [18][19].

2.2.2. Compozitia chimicda si transformarea fazelor

Acest aliaj a considerat cd contine o + B impreund cu 6% wt de aluminiu care
realizeazd o faza de stabilizare, in timp ce 4% wt din vanadiu atinge faza J
stabilizatoare.

2.2.3. Proprietati mecanice

Proprietdtile mecanice ale aliajelor medicale Ti6Al4V pot fi afectate de
microstructura componentului lor.

2.2.4. Rezistentd la coroziune

Aligjul  Ti-6Al-4V  are o rezistentd excelentd la coroziune si o bund
biocompatibilitate pentru acestea utilizate timp de mai multi ani ca materiale pentru
implanturi[20]. au aparut probleme semnificative, cum ar fi performanta pe termen
lung, care se datoreaza esecului protezelor si necrozei in tesuturi [21].

2.2.5. Biomedical applications

Aligjul Ti6Al4V este utilizat in mod obisnuit pentru fabricarea mai multor forme de
implanturi sau dispozitive care sunt implantate chirurgical in corpul uman. Acestea sunt
utilizate pentru aplicare medicalda si biocompatibilitate prin implantarea dispozitivelor
de inlocuire care nu au tesutul dur.
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2.3. ALIAJE PE BAZA DE COBALT

Dezvoltarea aliajelor de cobalt-crom este creditata la ,,Elwood Haynes”, unde a fost
eliberat brevetul in 1907, pe numele ,aliaje prin satelit”. Pe langa utilizarea unor
elemente de aliere adecvate, cum ar fi tungstenul si molibdenul, pentru imbunétatirea
proprietatilor mecanice ale aliajelor Co-Cr, ca urmare a proprietatilor aliajului pe baza
de Co-Cr, cum ar fi rezistenta superioara, duritatea ridicatd, caracteristica de uzura
ridicatd, o bund rezistentd la coroziune si biocompatibilitatea i-a permis sd se angajeze
in lumea biomedicala ca materiale in implanturi ortopedice si dentare, de asemenea,
aliagjul Co-Cr-Mo a demonstrat cu succes ca sarcind a chirurgiei de inlocuire a
articulatiilor, care a fost raportatd in ultimii patruzeci de ani ca in ,sold” si ,,genunchi”
dispozitive de Tnlocuire.

2.3.1. ASTM din aliajele Co-Cr-Mo

Aliajele CO-Cr ale implanturilor chirurgicale sunt clasificate ih ASTM-13, care sunt
materiale si dispozitive medicale si chirurgicale stabilite de Societatea Americand de
Testare si Materiale (ASTM) pe baza cerintelor chimice, mecanice si metalurgice.
ASTM F75, ASTM F1537 si F799 sunt cele mai importante tipuri de aliaje Co-Cr-Mo.

2.3.2. Diagrame de faza Co-Cr-Mo

Cobaltul pur este stabil cu structura fetei cristaline FCC cunoscuta sub numele de (y-Co) peste
417 ° C, dar isi pierde stabilitatea si transformarea de la starea metastabila la 417 © C la stabila
termodinamic a structurii inchise hexagonale inchise HCP asa cum este (¢-Co) mai jos 417 ° C, la
1495 © C, transformarea purd a cobaltului 1n faza lichida si, cu viteze normale de racire, faza lichida
se transforma lent in martensita[22] [23].

2.3.3. Microstructura

Imaginea de ansamblu determina boabele care formeaza materialul si dispunerea cristalelor in
functie de zabrele de cristal din spatiu, precum si limitele de cereale care reprezinta site-urile cu
energie mare, cu distorsiuni atomice mari, ca obstacole in calea propagarii ulterioare a luxatiilor.
Pe langd forma boabelor si distributia boabelor.

Microstructura materialului conform celor mentionate mai sus este o importanta deosebita
pentru determinarea identitatii materialului, deoarece microstructura materialului afectatd de
tratamente mecanice si tratamente termice si afecteazd astfel proprietatile mecanice, fizice si
chimice generale ale materialului.

2.3.4. Proprietati mecanice

Pe baza procesului de fabricatie pentru aliajul Co-Cr si a constituentilor sai chimici, structurile
multifazice, intdrirea varstei prin precipitatii de carburi, proprietatile mecanice sunt excelente si
rezistentd bund la uzurd, biocompatibilitate bund si harnasament ridicat, comparabile cu aliajele Ti.
Proprietatile mecanice pentru aliajele Co-Cr care depind de procesul de fabricatie

2.3.5. Aplicatii biomedicale

Douad forme de aliaje Co-Cr ca aliaje de turnare si clasificari forjate utilizate pentru aplicatii
biomateriale a cinci aliaje conform ASTM [24] dupa cum se arata in tabelul 2.1. aplicatiile si
proprietatile [25] [26] [27] [28].
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Tabelul 2.1. arata aplicatiile si proprietatile tipurilor de aliaje de titan.

Sistem ASTM Tipuri de Aplicatii Proprietati
aliaje
ASTM F75 turnare aliaj Tulpina, bild, cana de Rezistentd ridicatd la coroziune,
Co-28Cr-6Mo articulatii artificiale, rezistenta =~ mecanica  buna,
suruburi de fixare si placi  rezistentd, oboseala si uzura si
0s0ase biocompatibilitate.
Castabilitate buna si viabilitate la
cald.
ASTM F799, :  aliaj prelucrat inlocuirea articulatiilor ~ Rezistentd la coroziune ridicata,
F1537 termodinamic (sold, genunchi, umar si rezistenta la temperatura ridicata,

Co-28Cr-6Mo dispozitive de fixare nemagnetic

ASTM F562 aliaj forjat Firuri pentru conductori de  Rezistenta la oboseala ridicata si

Co-35Ni-20Cr- plumb, Arcuri, Stilete, modul ridicat de elasticitate.
10Mo Cabluri ortopedice Catetere,

Cabluri  ortopedice  si

stenturi cardiovasculare

2.4. BIOMATERIALE DE ACOPERIRE SI MODIFICARE

Celulele osoase aderente la suprafata acoperitd cu apatit fard a se forma suprapuneri atunci cand
implanturi de metal acoperite de hidroxiapatita, suprafata hidroxiapatitei celulelor osoase devine o
parte integranta a acoperirii hidroxiapatitei. Aceasta reprezintd o buna aderenta a osului la implantul
acoperit [29][30]. Tnvelisurile de suprafati biomateriale sunt o modalitate de incapsulare a
metalului care trebuie acceptat Tn corpul uman atunci cand este implantat [29]. Tn scopul acoperirii
biomaterialului, procesul de acoperire este necesar sa fie proportional cu substratul, deci substratul
trebuie mentinut corespunzator pe parcursul procesului, cum este cazul titanului si aliajele sale.

Existd mai multe tehnici utilizate in acoperirea suprafetelor materialelor bio-metalice, inclusiv:

+ Acoperire cu hidroxiapatita.

+ Acoperiri din sticld-ceramica cu fosfat de tricalcic.
+ Fosfat beta-tricalcic

<+ Acoperiri cu oxid

4+ Acoperiri compozite.

Dupa procedura chirurgicala, suprafata implantului expusd la infectii postoperatorii
de bacteriile atasate pe suprafata implantului, care ulterior formeaza biofilm la locul
implantului, ceea ce este necesar pentru a preveni biofilmul format inainte de a deveni
foarte rezistente la raspunsul imun si la antibiotice[31]. Argintul si ionii sai se
caracterizeazd prin activitate antimicrobiand prin cationul de rezistentd la inhibarea
argintului a Dbacterillor cu o toxicitate scazuta a celulelor umane Prin aceasta
caracteristicA a argintului a atras atentia asupra dezvoltarii acoperirii de HAp care
contine argint [44],[45][34][35], in scopul eficacitatii antimicrobiene, concentratia
scazuta de Ag + cliberata din hidroxiapatita dopata cu Ag, care s-a folosit in timp ce
concentratia ridicata provoaca citotoxicitate [36][37].
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2.4.1. Fosfatii de calciu

Grupa de minerale care contin ioni de calciu (Ca?*) impreuni cu ortofosfati (PO4>"), metafosfati
(P207%) si ocazional hidrogen sau ioni de hidroxid [38]. Pe baza compozitiei lor, CaP joaca un rol
semnificativ In corpurile umane si la alte mamifere, deoarece reprezinta partea anorganica a oaselor
si dintilor sanatosi, precum si a tesuturilor calcifiate patologice [39].

2.4.2. Hidroxiapatita

Hidroxiapatita este un compus bioactiv [40] este reprezentat de compozitia sa chimica
Ca10(PO4)s(OHz)2 similar cu mineralul osos [2],[3]. se stie ca osul este 0 compozitie de minerale
organice naturale formata din doi compusi de baza colagen si hidroxiapatita [43] ca urmare, acestea
sunt utilizate in aplicatii ortopedice, dentare si maxilo-faciale [44]. astfel utilizat ca acoperire
preferata pentru implanturile metalice pentru a imbunatati proprietatile suprafetei [45].

Acoperirea preferata a hidroxiapatitei este rezultatul asemanarii chimice, structurale si biologice
a corpului uman, capacitatea sa de a interactiona cu tesutul din jur it [46] . apatitul biologic al osului
este reprezentat de Ca?* si OH, fard hidroxiapatitd carbonatati, cu ioni diferiti in reteaua cristalini
sau n interiorul non-apatit, cum ar fi Mg?*, Na*, K*, Zn?*, F", CI" si HPO4? [47] unde proprietitile
biologice, fizico-chimice si mecanice ale apatitului cresc odata cu incorporarea ionilor [48] ,
hidroxiapatita este utilizata direct cu repararea oaselor si pentru implanturi descarcate si implanturi
dentare, in timp ce este utilizata ca acoperire atunci cand suprafata metalului expusa la sarcini, cum
ar fi aliajele de titan si aliajele de cobalt / crom si aliaje de magneziu [49][50][51][52].

Beneficiile hidroxiapatitei atunci cand se utilizeaza pentru aliajul Ti6AI4V acoperit reprezentat
de:

1.incorporata rapid in corpul uman unde hidroxiapatita se conecteaza la os, formand uniuni
indiscernibile [53] care grabesc cresterea osoasa in jurul implantului [54] acest lucru este
cunoscut (acoperire bioactiva) [55].

2. High Osteoconductivitate ridicata datorita promovarii regenerarii osoase [56], care depinde
de o stabilitate termodinamic la pH fiziologic si proprietate activa pentru legaturi chimice
puternice cu osul din jur [57].

3. Datorita slabiciunii proprietatilor mecanice ale majoritatii materialelor porosice de fosfat de
calciu, sunt exploatate proprietatile mecanice excelente gasite in substraturile metalice [58].

4. Are o compozitie chimica comparabild cu osul uman natural [59].

5. De asemenea, sa raportat ca acoperirea cu hidroxiapatita scade eliberarea de ioni metalici [60].

2.4.3. Metode de sintezd a hidroxiapatitei

Exista doud modalitati de obtinere a hidroxiapatitei, prima este prin surse naturale, cum ar fi
oudle, cochilii, oasele animalelor, cum ar fi osul cortical bovin si plantele, care sunt cele mai
comune surse de asemadnare cu componenta minerald a oaselor biologice datoritd morfologiei si
asemanare structurald a osului uman [13],[14], celdlalt din sinteza anorganica [63] care constau Tn
unele metode de procesare includ:

1. Metode uscate.
2. Metode umede.
3. Procese de temperatura ridicata.

Tehnica sol-gel folositad pentru prepararea unui sistem coloidal care contine mediul unei dispersii
lichide in ,,grila spatiald” creatd de particule combinate de ,,faza dispersatd”. stiind ca materialele
procesului sol-gel includ ,nanomaterialele”, de asemenea sistemul coloidal bazat pe ideea
transformarii solului intr-un gel [64].

Varietatea metodelor de sintezd a materialelor obtinute din solutii, care se incadreaza sub
denumirea comuna de ,,procedeu sol-gel”, dupa cum se stie, gelul considerat ca fiind unul dintre
rezultatele etapelor procesului. cele mai importante etape ale procesului de sol-gel legate de
hidroliza compusilor precum "M (OR) x (M = Si, Ti, Zr, V, Zn, Al, Sn, Ge, Mo, W, etc.)" si cloruri
ntr-un mediu apos sau organic sub forma de ,,alcool” [65].
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2.4.4. Invelis rotativ:

O metoda de preparare a filmelor dintr-o substantd dizolvatd / dispersatd prin indepartarea
solventului cu filare de mare viteza [66], invelisul de centrifugare este folosit pentru a depune
straturi subtiri uniforme pe suprafata materialului [67], solutia de utilizat este folositd intr-0
cantitate excesiva de pe suprafata materialului, fie manual de o seringa, fie automat cu unitatea de
distributie si duzele de evacuare in capacul stratului de centrifugare[68]. Materialul este apoi rotit
cu vitezd mare (de exemplu, pana la 10.000 rpm) pentru a asigura distributia fluidului prin forta
centrifuga. Dispozitivul folosit pentru acoperirea prin rotire se numeste spin coater si procesor de
centrifugare sau pur si simplu filator [69].

Procesul de acoperire prin rotire este supus pentru patru etape diferite care includ depuneri,
filare, spalare si evaporare:

1. Folosit pentru prepararea filmelor ultratinice cu un grad ridicat de netezime[70]
2. Folosit pe scara larga[67]

3. Total reproductibil[71]

4. De asemenea, capabil sa pregateasca filme ,,deschise” submonocaparate[72]

5. De asemenea, sunt posibile filme groase, desi cu o rugozitate mai mare[73]
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CAPITOLUL 3. LUCRU EXPERIMENTAL
3.1.PROCEDURI PRACTICE

Aceste proceduri practice au inclus selectia materialului care contine atit Ti6Al4V cat si aliaj
Co-Cr-Mo, apoi prepararea epruvetelor pentru obtinerea suprafetelor de rugozitate, sinteza de
argintapatit argint dopat si nededicat, metoda de acoperire a filmului subtire pe suprafetele de
Ti6Al4V si Aliaj de Co-Cr-Mo, precum si, metode de evaluare si caracterizare prin analiza SEM
si XRD, Stabilizarea filmelor subtiri in SBF si caracterizarea biologica.

3.1.1 Solutie de hidroxiapatita argint nedopat si dopatydroxyapatite

Solutia de hidroxiapatitd nedepusa si continutul de argint dopat au fost preparate, respectiv in
noua zile conform urmatoarelor etape ale fluxului tehnic, asa cum se arata in figura 3.1. folosind
instrumente, echipamente si materiale de laborator necesare pentru prepararea celor doud solutii de
hidroxiapatita dopata si argint nedecoperi.t

Pasul 1

TEP (Triethylphosphate) Ziva 1 )
3.4mL+Ethanol 16.6 mL + agitand
H;0 200 mL 24h

Pasul 2
Ziua 2

agitand
24h

Pasul 3

Ziua 3 Ziua 9
ag_itand invelisul rotativ
ziua7

Aliajele Ti6Al4V si Co-Cr Mo cu
diferite rugozitati

) Ll
.

Caracterizare fizica Caracterizare
prin SEM - XRD biologici

Fig. 3.1. Prezinta fluxul tehnic de obtinere si caracterizare a suprafetelor ambelor aliaje.
3.1.2 Materiale utilizate

Pentru lucrarile de teza, s-au folosit placi din aliaje TiI6AI4V si Co-Cr-Mo, cu dimensiuni de
aproximativ 5x5 mm cu grosimi de 2 si 0,5 mm respectiv, dupa efectuarea tratamentului de
suprafata necesar, aceste placi au fost prelucrate prin procesul de sablare cu diferite dimensiuni de
particule (29 um, 45 pm, 110 um, 250 um) pentru a produce rugozitatea diferita a suprafetei pentru
fiecare esantion, dupa aceea, ambele tipuri de esantion au fost acoperite cu hidroxiapatita dopata si
argint nedecoperit prin tehnica de acoperire prin spin prin folosirea Spin Coater de la Dispozitiv
Laurell model WS-650.

3.1.3 Invelis rotativ

Materialele de pornire utilizate In acest proces contin o masind de rotatie, epruvete de aliaje
Ti6AI4V cu grosimile diferite ale exemplarelor obtinute prin sablare, apoi aliajele Ti6AI4V
lustruite, cu bile de otel de 29 um, 45 um, 110 um si 250 um, vom emite cd rugozitatea este
proportionald cu dimensiunea nivelurilor utilizate, termometrul cu infrarosu ScanTemp 490 si
agitatorul magnetic de incalzire.

Probele de aliaje Ti6Al4V si Co-Cr-Mo au fost acoperite cu 20 de straturi subtiri de HAp
fosfatice dopate si nedopate din ceramica, folosind Spin Coater de la modelul Laurell WS-650 la 0
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viteza de 2000 rpm timp de 5 secunde. Filmele au fost uscate la 80 ° C timp de 10 min dupa fiecare
strat depus. In sfarsit, esantioanele tratate termic la 500 ° C timp de 30 min pentru a asigura un
beneficiu de rugozitate adecvat pentru o aderenta avansata care se aplicd pentru toate suprafetele
acoperite cu pelicule subtiri. La fel ca si analiza va fi efectuata ulterior.

Codul probei de aliaje Ti6Al4V si Co-Cr-Mo acoperit cu argintapatit dopat si argint nededecat,
prezentat in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. prezinta codul Ti6AIl4V si al aliajului Co-Cr-Mo acoperit de HAp dopat cu argint
si undoped

- Ti6Al4V  HAp_29°° Co-Cr-Mo Hidroxiapatita
- Ti6AI4V  HAp_45%° Co-Cr-Mo 45 Hidroxiapatita
- Ti6AI4V  HAp_110° Co-Cr-Mo 110 Hidroxiapatita
- Ti6Al4V  HAp_250¢° Co-Cr-Mo 250 Hidroxiapatita
- Ti6Al4V HAp _Ag 29°° Co-Cr-Mo 29 Hidroxiapatita _argint
- Ti6Al4V HAp_Ag_45%°  Co-Cr-Mo 45 Hidroxiapatita _argint
- TiAI4V  HAp_Ag_110° Co-Cr-Mo 110 Hidroxiapatita _argint
- TiAI4V  HAp_Ag_250%° Co-Cr-Mo 250 Hidroxiapatita _argint

3.1.4  Tehnici de analiza si caracterizare
Probele de obitania au fost analizate prin tehnici avansate de caracterizare:

3.1.4.1. Difractie de raze X (XRD).

3.1.4.2. Microscopie electronica de scanare (SEM).

3.1.4.3. Stabilitatea filmului in fluidul corporal simulat (SBF).
3.1.4.4. Caracterizare biologica.
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CAPITOLUL 4: REZULTATE SI DISCUTIE
A. (TiBAI4V aliaj)

A.4.1. Spectre cu raze X (XRD)
A.4.1.1. Substrat de aliaje Ti6AI4V.

Ti6AIl4V poate fi observat prin analizarea spectrelor pentru esantionul neacoperit, ca proba de
aliaj de titan Ti6AI4V fara nicio implantare Hap are in mod evident varfurile care toate sunt
atribuite titanului in faza a si nu existd un varf de difractie in faza  in aliaj, asa cum se arata in
figura 4.1.

«Ti

B ’\‘V |
‘ ] 3 * . .
: ¥ Somngns ¥ A $

-\....Jw "---.mn-"’i M#-‘é.«

10 20 » 40 s o) To 0

Intensity (counts)

position 2 6(Copper(Cu))

Fig. 4.1. prezinta spectrul de raze X inregistrat pentru proba de aliaj Ti
A.4.1.2. HAp 29T-HAp 45 T'si HAp 110 T'- HAp_250 T

n figura 4.2. spectrele de difractie cu raze X ale HAp_29"-HAp 45™ HAp_110"-HAp_250"
pot fi observate prin analizarea spectrelor pentru probele fara argint, probele de of HAp_ 29 si
Hap_45"" cu grosimea obtinuta prin utilizarea bilelor de 29um si respectiv 45um, au un fosfor folie
ceramica cu o structurd romboedricd compusda din fosfat B-tricalcic Cas(POs). in cadrul
hexagonalului conform fiselor ASTM 04-010-0295. Trebuie mentionat ca probele sunt bine
cristalizate in ambele cazuri, dar si ca intensitatea liniile de difractie pentru Cas(PO4). scad cu
rugozitatea crescutd care este indusd de bilele cu 45 pm. Acest lucru poate fi atribuit faptului ca
Tricalcium difphhate (TCP) Ca3(PQOs4)2 s-a format in gauri datoritd marimii mai mari.

In cazul spectrelor de difractie obtinute pentru HAp_110" si HAp_ 250", se poate observa ci
esantioanele prezinti cristalinitate mai mica in comparatie cu HAp_29" si HAp_ 45" ceea ce este
demonstrat de intensitatea liniilor de difractie mai mici. Ambele spectre XRD dezvaluie cd stratul
obtinut si analizat pentru suprafata aliajelor de titan este Cas(PO4)3(OH), n acest caz hidroxiapatita
Hap este formata conform fiselor tehnice ASTM 00-009-0432 cu structurd hexagonald, indicand
interferenta din substrat, geometria XRD nu este utila pentru studiul compozitiei subtiri gradate si
a filmelor subtiri multistratate.
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Fig 4.2. Prezinti spectrul de raze X inregistrat pentru HAp_29T-HAp 45 T'si HAp_110 - HAp_ 250 T
A.4.1.3. HAp_Ag_29"-HAp Ag_45 T'si HAp_Ag 110 T'- HAp Ag 250 ™

in figura 4.3. care arata rezultatul observat un strat de fosfor ceramic cu o structura romboedrica
de fosfat de calciu p-Cas(POs)2 conform fiselor ASTM 04-010-0295 pentru HAp_Ag_45" in timp
ce structura Tetragonal a fosfatului de calciu, difosfat de calciu Caz(P207) pentru HAp_Ag_29™
conform fiselor ASTM 04-009-6231. diferenta de cristalinitate care se noteazd mai mare pentru
HAp_Ag_29 " unde rugozitatea a fost obtinuti cu bile 29um decat proba HAp_Ag 45T

Pentru probele HAp_Ag_110"si HAp_Ag_250 ", unde rugozitatea este obtinuti cu particule
cu dimensiunea 110um si 250pm, spectrul de difractie aratd cd depunerea a avut succes, si in
ambele cazuri hidroxiapatita cu structura hexangulard a Cas(POa)3(OH). In acelasi timp,
intensitatea liniilor de difractie sustine cristalinitatea ridicata a probelor.

Titrarea conform fiselor ASTM 00-009-0432, care este utilizata ca substrat pentru depunerea
prin acoperire prin spin, se gaseste, de asemenea, pentru difractogramele probelor analizate.

Notand identificarea Ag*, dovedeste ci Ag* este complet substituit cu Ca*? in ceramica
fosfatului.
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Fig. 4.3. Arata difractograma cu raze X inregistratd pentru HAp Ag 29'"-HAp_Ag_45'" si HAp Ag 110" -
HAp_Ag_250™

A.4.2. Scanning Electron Microscopy (SEM)

Microscopie electronica de scanare (SEM) este o metodd de investigare care poate furniza
informatii relevante despre structura si starea suprafetelor materialului. a fost utilizat pentru a
investiga caracteristicile morfologice ale argintului hidroxiapatit dopat si nededicat, sub forma unui

film depus pe suprafata aliajelor Ti6AlI4V.
A.4.2.1. Substrat de aliaje Ti6AI4V.

Se observa in figura 4.4. morfologia suprafetelor cu rugozitate diferita a aliajelor de titan
utilizate ca substrat pentru depunerea de pelicule subtiri de hidroxiapatitd si hidroxiapatita dopata
cu argint. S-a observat clar rugozitatea esantioanelor Ti6Al4V creste odatd cu cresterea
dimensiunilor de particule 19, 49, 110 si 250 um in timpul procesului de sablare.
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Fig. 4.4. Prezinta micrografele SEM inregistrate ale substratului Ti6AI4V cu o grosime
diferita in functie de marimea particulelor: a) 29 um, b) 45 um, ¢) 110 um, d) 250 pm.

A4.2.2. HAp 29T HAp 45T HAp 1107, HAp 250T.

A observat pentru micrografele obtinute din esantioane HAp_29™, HAp 45" HAp_ 110",
HAp_250™ ca stratul depus pe suprafata suportului din aliaj TiBAI4V este uniform, care este
distribuit 1n toate adancimile formate de sali de bila de diferite dimensiuni 29, 45, 110, 250 pm.

Pentru esantioanele HAp_110"'si HAp_ 250" depunerea morfologiei stratului de hidroxiapatiti
prezinta forme poliedrice, deoarece in acest caz HAp nu este formata structura de Ca(PO4)20H.

Analiza EDXS (Mapping) pentru HAp acoperitd cu suprafete de rugozitate diferneta a probelor
de aliaj Ti6Al4V confirma faptul ca straturile ceramice fosfat au fost depuse folosind metoda de
acoperire prin spin, care au o distributie uniforma a calciului, fosforului si oxigenului, deci este
caracteristica a solutiei prezentate asa cum se arata in figura 4.5.

Fig.4.5. prezinta micrografele si maparea SEM inregistrate pentru esantion a) Hap_29 Ti, b) Hap_45 Ti,C)
Hap_ 110", d)Hap_250 "

A.4.2.3 Hap_Ag 29" Hap Ag 45", Hap_Ag_110", Hap_ Ag_250".
Tn figura 4.6. esantioanele de argint dopat HAp au acoperit o suprafati de rugozitate diferita a
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aliajului Ti6AI4V care contine un argint ca agent antibacterian in combinatie cu hidroxiapatita, n
care aceasta analizd a micrografiei SEM demonstreaza ca stratul a format omogen o particula
morfologii dispuse pe suprafata suportului de aliaj Ti6AI4V.

Mai mult, mostrele HAp_Ag_29" si HAp Ag 45" au aritat, se pare ci o abundenti ordonati a
solutiei de particule a stratului depus.

Rezultatele analizei EDXS (Mapping) au aratat pentru fiecare proba, ca stratul de precipitare
este omogen, el fiind format prin distributia uniforma a unor elemente specifice precum calciu,
fosfor, oxigen si argint.

Probele HAp_Ag_110" si HAp_Ag 250" contin proportii aproape egale de calciu si argint,
ceea ce reprezintd o depunere cu succes de depunere, deoarece se poate concluziona ca caracterul
rugozititii influenteaza direct asupra depunerii. Insa, inseamni ci depunerea are loc mai mult
Succes.

" oK
N P K

. I Aol
Coax

Fig.4.6. incéltdminte micrografele si maparea SEM inregistrate pentru proba a) HAp_Ag_29 Ti, b) HAp_Ag_45 Ti,C)
HAp_Ag_110 ", d)HAp_Ag_250 "

A.4.3. Stabilizarea filmelor subtiri in SBF dupa 7, 14 si 21 de zile de imersie in SBF

Stabilizarea filmelor subtiri in SBF dupd 7, 14 si 21 de zile Metoda de acoperire cu argint dopat
cu HAp si nededicat se poate baza pe bio-mimica practica prin imersarea implanturilor in fluidul
corporal simulat (SBF), care este o compozitie anorganica egala cu pH-ul si temperatura plasmei
sanguine umane.

Morfologia de suprafatd a epruvetelor acoperite cu filare a fost observata printr-o analiza de
camp pe microscop electronic SEM si spectre cu raze X (XRD) a imersiei in SBF.

A.4.3.1. Analiza difractiei cu raze X
A4.3.1.1. HAp_29™ HAp_45T HAp_110™, HAp_250™

In figura 4.7. se poate observa ca spectrele cu raze X ale HAp_29™ - HAp_250™ timp de 7 zile,
pot fi observate prin analizarea spectrelor pentru esantioanele fird argint, ci probele de HAp_29™
si HAp_45" cu rugozitate obtinute prin utilizarea marimii particulelor de 29pum si respectiv 45um
o pelicula ceramica cu fosfor cu cristal monoclinic de fosfat de calciu hidratat Cax(P40O12)4H20 si
fosfat de calciu Ca(POs)2, dar cu HAp 29" s-a cristalizat cu hidroxid de fosfat de calciu
Cas(PO4)3(OH), decat HAp_45" pentru intensitatea difractiei liniile pentru (Caz(P4012)aH20 scad
odata cu rugozitatea crescuta.
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Se poate observa, de asemenea, ca, HAp_110" si HAp_250", prezinta o cristalinitate mai mica
in comparatie cu HAp_29" si HAp_45"", ceea ce este demonstrat de intensitatea liniilor de difractie
mai mici, ambele spectre XRD dezvaluie ca stratul obtinut si analizat pentru suprafata aliajelor de
titan este Cas(PO4)3(OH), in acest caz hidroxiapatita HAp este formata conform fiselor tehnice
ASTM 00-009-0432 cu structurd hexagonald, ceea ce indica faptul ca stabilizarea filmului a fost
buna Apatite Cas(POa4)3(OH), a fost mult timp considerat un excelent biomaterial pentru a promova
reparatiile si implanturile osoase.

In timp ce dupa 14 zile de imersiune in SBF. Ca un apatit familial este deosebit de evident in
timpul scufundarii iIn SBF, cand rugozitatea suprafetelor a crescut, structurile de apatit au crescut.

Dar dupa 21 de zile de imersiune in SBF. De remarcat faptul ca structura de Ca[PHO3][H20] s-
a format la rugozitatea HAp_29™ HAp_45™ si HAp_ 250" la imersia in SBF dupi 21 de zile, in
timp ce HAp_45" a format o structurd din familia apatitului contine o structurd hexagonala de
Cas(PO4)20H sub forma de hidroxapatita si structura monoclinica a cristalului de Ca(PO3)a.
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Fig 4.7. prezinti analiza de difractie cu raze X a probelor HAp_29™, HAp_45™, HAp_110", HAp_250" dupi 7,

14 si 21 de zile de imersiune in SBF.

A.4.3.1.2. HAp_Ag_ 29T HAp_Ag_ 45T HAp_Ag 110" HAp_Ag_250T

In figura 4.8 se poate observa ci esantioanele de HAp dopat cu argint care sunt HAp_Ag_29™
si HAp_Ag_45", supuse si analizei spectrelor cu raze X aster 7 zile de la imersiune, rezultatul
HAp_Ag_29" a observat un strat de ceramici cu fosfor cu o structura hexagonala a hidroxid de
fosfat de calciu Cas(POa4)3(OH) conform foilor ASTM 00-009-0432, si structura monoclinica a
fosfatului de calciu Ca(POs)2 in conformitate cu foile ASTM 00-050-0584, in timp ce
HAp_Ag_45" contin fosfat de calciu Ca(POs), si fosfat de calciu hidratat Cap(P4012)4H20 ca
structurd de cristal monoclinica conform fiselor ASTM 00-041-0483. precum si, o structurd de
hidroxid de fosfat de calciu din familia apatitului Cases5(PO4)3(OH)0.3(H20) [74] de cristalinitate
ridicata a probelor.

Pentru esantioanele HAp Ag 110" si HAp Ag 250", spectrul de difractie arati ca stabilizarea
a avut succes, cu o structurd din familia de apatite care contine fosfat de calciu ca structura
monoclinicd a Caz(P4012)-4H20 conform fiselor ASTM 00-041-0483 si fosfat de calciu Ca(POs).
in plus fatd de Cauez6( Hosss(PO4)3(OH)oss ca o structurd a familiei de apatite. In acelasi timp,
intensitatea liniilor de difractie suporta cristalinitatea ridicatd a probelor).

Tn timp ce 14 zile de imersiune, rezultatul HAp_Ag_29™ a observat un strat de fosfor ceramic
cu o structura hexagonala de fosfat de calciu hidroxid Cas(PO4)3(OH) conform fiselor ASTM 00-
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009-0432, si structura monoclinica a cristalului fosfatului de calciu Ca(POz)> conform foilor ASTM
00-050-0584, in timp ce HAp_Ag_45" contin fosfat de calciu Ca(POs): si fosfat de calciu hidratat
Caz(P4012)4H20 ca structura monoclinica de cristal conform foilor ASTM 00-041-0483.a este bine
ca, o structurd a hidroxidului de fosfat de calciu din familia apatitului Cas.65(PO4)3(OH)o.3(H20)
[74] cu cristalinitate ridicata a probelor.

Pentru esantioanele HAp_Ag_110"'si HAp_Ag_250", spectrul de difractie arati ca stabilizarea
a avut succes, cu o structurd din familia de apatite care contine fosfat de calciu ca structura
monoclinicd a Caz(P4012)-4H20 conform fiselor ASTM 00-041-0483 si fosfat de calciu Ca(POs)
in plus fatd de Casez6( Hosss(PO4)s(OH)oss ca o structurd a familiei de apatite. In acelasi timp,
intensitatea liniilor de difractie suporta cristalinitatea ridicata a probelor.

S-a remarcat ca pentru fiecare rugozitate a suprafetei Ti6AI4V acoperita de hidroxiapatita,
cresterea HAp a crescut odata cu cresterea timpului de imersie indicat de varfurile HAp. Prin
urmare, filmul s-a transformat in mai stabil cand a fost scufundat dupa 21 de zile in SBF, in special
cu HAp_ 250" si HAp_Ag_250"".
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Fig 4.8. prezinti analiza de difractie cu raze X a probelor HAp_Ag_29", HAp_Ag_45", HAp_Ag_110"™
HAp_Ag_250" dupi 7, 14 si 21 de zile de imersiune in SBF.

A.4.3.2. Microscop electronic de scanare (SEM)
A.4.3.2.1 HAp_29Ti, HAp_45Ti, HAp_110Ti, HAp_250™

Figura 4.9. care asigurd microscopia electronica de scanare a HAp 29" HAp 45" HAp_110",
HAp_250" dupi 7,14 si 21 de zile de imersie in SBF.

In functie de micrografele SEM care s-au efectuat dupa 7 zile de imersie in SBF, acesta poate fi
remarcat conform cifrei de mai sus 4.35. Ca pelicula ceramica fosfatica s-a dezvoltat cantitativ, in
acelasi timp, prezentdnd un aranjament omogen pe suprafata aliajelor de titan. Aceasta este o
indicatie a activitatii ridicate a hidroxiapatitei in contact cu lichidul fiziologic din corpul uman. Prin
comparatie, se poate considera ci HAp_110" arati cea mai buna dezvoltare a filmului format, deci
rugozitatea este direct implicata in stabilitatea filmelor subtiri.

Conform micrografelor SEM obtinute dupd 14 zile de imersie in SBF, se poate remarca faptul
ca filmul ceramic fosfat are o dezvoltare mai semnificativd pe suprafata substratului de aliaj
Ti6Al4V decat micrografele obtinute la 7 zile dupa imersiune.

Succesul depunerii de film HAp pe suprafetele de rugozitate ale aliajului Ti6Al4V datorita
cresterii hidroxiapatitei omogen si constant pe suprafetele aliajului Ti6Al4V, dar s-a observat ca
este aglomerat dupa 21 de zile de imersie in SBF
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HAp_29" HAp_45" HAp_110Y HAp_250"

Fig. 4.9. prezinta microscopia electronica de scanare a HAp_29™, HAp_45™, HAp_110™, HAp_250" dupa 7,14
si 21 de zile de imersiune in SBF

A4.3.22 HAp_Ag_ 29" HAp_Ag_ 45" HAp Ag 110™ HAp_Ag 250

Figura 4.10. care asigura microscopia electronicd de scanare a HAp_Ag_29", HAp_Ag 45",
HAp_Ag 110" HAp_Ag 250" dupi 7, 14 si 21 de zile de imersiune in SBF.

Probele de HAp dopate cu agent antibacterian (argint), se observa ca dupd 7 zile de imersie in
SBF, filmul de ceramica fosfatica creste semnificativ pe toate suprafetele de rugozitate ale
substratului de aliaj Ti6Al4V

Particulele de argint ale esantioanelor HAp_Ag_29" si HAp_Ag_250"" sunt dispuse sub forma
de aglomeratii in locuri indepartate unele de altele. Acesta a mentionat ca argintul nu este identificat
de HAp_Ag_45™si HAp_Ag_110", ceea ce este corelat cu eliberarea sa in solutia SBF ", deoarece
cresterea grosimii filmului in SBF.

Filmul depus in SBF actioneaza ca o crestere a nuclearii, astfel cresterea fosfatului ceramic pe
esantion ", astfel, pentru cele doud probe care mai prezintd particule de argint, se poate spune ca
actiunea lor antibacteriana este mai dezvoltata in comparatie cu celelalte doua probe 1n care argintul
nu este detectat

25



Acoperirea aliajelor medicale, cu argint dopata si dopata hidroxiapatita pentru aplicatii biomedicale

7 days

14 days

21 daws
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Fig. 4.10. prezinti microscopia electronici de scanare a HAp_Ag_29", HAp_ Ag_ 45", HAp_ Ag_110", HAp_
Ag_250"" dupa 7,14 si 21 de zile de imersiune in SBF.

A.4.4. Caracterizare biologica

S-au testat efectul materialelor obtinute asupra cresterii microorganismelor in medii lichide
(culturi planctonice) prin utilizarea tulpinii P.seudomonas aeruginosa, precum si efectul
suprafetelor obtinute asupra productiei de biofilme, pentru a stabili activitatea antimicrobiana a
Ti6AIl4V aliaje acoperite cu argintapatit dopat si argint nedecontat. Probele de testare au fost codate
cu coduri de numerotare, COD:s se arata in tabelul 4.1. au fost, de asemenea, luate in timpul analizei
biologice, asa cum se arata in figura 4.11.

Tabelul 4.1 CODs pentru probe de analiza biologica

Cod 1 2 3 4 5

Probi HAp_Ag 29" | HAp_Ag 45™ | HAp_Ag 110" | HAp_Ag 250" | HAp 29 ™
Cod 6 7 8 9 10

Proba HAp 45T HAp 110" HAp 250" Ctrl P.ACTRL
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Fig. 4.11. Prezinta probele in timpul analizei biologice prin culturi microbiene (P. aeruginosa)

A.4.4.1 Planktonic cultivation- bacterial growth in the presence of materials

Pentru probele 3 si 4, nu a fost detectata o crestere microbiana vizual sau spectrofotometric,
ceea ce demonstreaza efectul antimicrobian ridicat al materialelor obtinute.

Cand s-a finalizat investigatia spectrofotometrica, se poate vedea din graficul. ca esantioanele
au un efect inhibitor asupra actiunii bacteriene asupra tulpinii P. aeruginosa, asa cum se arata in
figura 4.12.. HAp_Ag_110" si HAp_Ag_250"", de asemenea, mai putin notabile de HAp 29T
HAp_ 29" i si HAp_45", Aceasta inseamni ci rugozitatea materialelor obtinute folosind particule
de dimensiuni de 110 si 250 pum si ion de argint, au influente pozitive ale activitatii antibacteriene
pentru probele de pe P. aeruginosa incordare. Pe de alta parte, esantioanele de argintapatit argint

nedecontate ca agent
antibacterian au P-aeruginosa - culturi planctonice un efect
inhibitor asupra actiunii

bacteriene, in 2 special a
HAp_110™ i - HAp_ 250" ca
urmare a |2 rugozitatii
suprafetei : formate
compusi : antibiotici  ai
Cas(PO4)30H [75].

ma [==1

Fig. 4.12. Prezinta valorile Abs la 600 nm sugerand cresterea microorganismelor planctonice in
prezenta materialelor pe baza de Ti.

A.4.4.2. Investigarea formarii biofilmului pe esantioanele obtinute

Materialele au fost analizate pentru a evalua formarea de biofilm, precum si, probele au fost
lasate sa incubeze timp de 24 de ore si ulterior evaluate, Se poate vedea din grafic cd toate probele
care contin argint au aratat un efect inhibitor asupra formarii biofilmelor monospecifice de Specie
de P. aeruginosa, cele mai importante efecte inhibitoare ale dezvoltarii lor fiind observate la
esantioanele 3 si 4, pe suprafata carora au fost depuse straturi de hidroxiapatita cu argint.

Se poate remarca din figura 4.13. un anumit efect inhibitor fiind observat la esantioanele 3 si 4
asupra formarii de biofilme monospecifice de catre speciile de P. aeruginosa, indicat pentru
efectele cele mai semnificative ale rugozitatii ridicate a suprafetei asupra acoperirii hidroxiapatite
care inhiba dezvoltarea lor. In timp ce esantioanele 7 si 8 au indicat hidroxiapatita sub argint sub
forma de agent antibacterian au o activitate mai mica decat argintul dopat cu argint, pe de alta parte,
a observat ca rugozitatea suprafetei are efectul direct asupra productiei de biofilme, adicd cu
cresterea rugozitatea datorata cresterii productiei de biofilme ca rezultat al compozitiilor formate
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n timpul acoperirii care au efectele respective
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Fig. 4.13. Prezinta reprezentarea grafica a valorilor UFC / ml reprezentand dezvoltarea de biofilme
pe suprafetele testate.

B. (Co-Cr-Mo alloy)

B.4.1. X-ray Spectra (XRD)
B.4.1.1. HAp_29%-HAp_45 % HAp_110 % si HAp_ 250 ©°

Tn figura 4.14, se poate observa ci analiza spectrelor pentru HAp 29%° cu rugozitatea obtinuta
prin utilizarea de bile de 29um, are o precipitare a fosfatului dicalcic (brushite) CaHPO4.2H20,
deoarece filmul cu structura monoclinica a cristalului este foarte similar cu cel al gipsului [76]. Insa
esantionul de HAp_45%° cu rugozitatea obtinut prin utilizarea de bile de 45um, are film de fosfuri
de calciu CasPg cu structurd monoclinica de cristal conform foilor ASTM 00-048-1825. Trebuie
mentionat ¢ esantioanele sunt monoclinice cristalizate in ambele cazuri, dar cu diferite cristale cu
rugozitate crescutd, care sunt induse de bilele cu 45 pm, de asemenea Co si P, sub forma de cristal
hexagonal notate conform fiselor ASTM 04-015-9495 si 00 -056-1217 respectiv.

In timp ce pentru HAp_110%° si HAp_250%°, se poate observa ca probele prezinti cristalinitate
mai mici in comparatie cu HAp_29%° si HAp_45°, ceea ce este demonstrat de intensitatea liniilor
de difractie mai mici. Ambele spectre XRD dezvaluie faptul ca stratul obtinut si analizat pentru
suprafata aliajelor Co-Cr este y-CaP.0O7 ca produse intermediare pentru fosfat de calciu al
hidroxiapatitei HAp format conform fiselor tehnice ASTM 00-003-0605, ceea ce indica faptul ca
depunerea a avut succes. Trebuie mentionat ci esantioanele de HAp_110%° contin fosfat de crom
Cr2(P207) ca strat intermediar de oxid cu structurd de cristal monoclinic conform fiselor tehnice
ASTM 00-003-0605, in timp ce HAp_250%° contin fosfat de calciu CaP207 si oxid de calciu
CapCrpOxca interlaic de oxid structura cristalului conform fiselor tehnice ASTM 00-066-0840
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Fig. 4.14 Prezinti spectrul de raze X Inregistrat pentru undopa argintie HAp_29°°-HAp_45%° HAp_110%° si
HAp_ 250C

B.4.1.2. HAp_Ag_29%-Hap_ Ag_45 “ ,HAp_Ag_110 ©° si HAp_Ag_ 250 ©°

infigura 4.15, se observa din analiza spectrelor de raze X ca un strat de fosfat de calciu hidrogen,
care este unul dintre compusii fosfatului de calciu, contribuie astfel la cresterea bioactivitatii cu o
structurd anorthicd a fosfatului monocalcic anhidru (MCPA)Ca(H,PO,), ca solubilitate usor

inferioara si proprietati similare cu MCPM [77]; conform fiselor ASTM 00-009-0390. Tn timp ce
HAp_Ag_45° au un pirofosfat de calciu Cap(P207), depunerea conform fiselor ASTM 00-003-

0605. Diferenta de cristalinitate care se remarcdi mai mare pentru HAp_Ag_45%°decat
HAp_Ag_29% unde rugozitatea a fost obtinuti cu dimensiunea particulelor 45um decit proba
HAp_Ag_29%°, datoritd dimensiunii mai mari a particulelor. Ci intensitatea liniilor de difractie
pentru Ca(H,PQ,), scade cu o rugozitate crescuta care a fost indusd de particulele cu 45 um pentru

a forma Cap(P207).

In cazul in care rugozitatea este obtinut cu ajutorul particulelor cu dimensiunea de 110 pm si
250 um, spectrul de difractie arata ca hidroxiapatita sufera o topire incongruenta si se descompune
la fosfat de tetracalcium ca bioceramic cu structura tetragonala a CasP20 conform fiselor ASTM
04-010-2306, inseamna c se poate pierde apa in timp ce se cristalizeaza structura HAp. In acelasi
timp, intensitatea liniilor de difractie sustine cristalinitatea ridicatd a probelor. In timp ce
descompunerea HAp_Ag_250%° la dihidrat de pirofosfat de calciu (CPPD) cu structura f-
Ca,P,0,.2H20 conform fiselor ASTM 00-003-0605.

Pentru mai multe informatii, Ag* este complet substituit cu Ca*? in fosfatul HAp_Ag_110%, in
timp ce ionii Ca, Co, Cr, P si Ag au fost eliberati de alti HAp_Ag®° cu conform fiselor ASTM 01-
080-3893, 04-015 -9495, 04-007-2208, 00-056-1217 si 04-004-6436 secvential.
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Fig. 4.15. Prezinti spectrul de raze X inregistrat pentru argint, HAp_Ag_29%°-Hap_Ag_45 ° ,HAp_Ag_110 ©°
si HAp_Ag_ 250 ©°

B.4.2. Microscopie electronica de scanare (SEM)
B.4.2.1. Aliatul de substrat Co-Cr-Mo
In figura 4.16. care furnizeaza datele SEM ale substratului pentru suprafetele de rugozitate
diferneta pentru Hap-ul acoperit din aliaj Co-Cr-Mo, arata morfologia suprafetelor cu o grosime
diferitd a aliajelor Co-Cr-Mo utilizate ca substrat pentru depunerea de pelicule subtiri de
hidroxiapatita dopata si argint nededicat. Se poate vedea clar ca; rugozitatea esantioanelor creste

odatd cu cresterea dimensiunii particulelor.
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b)

Fig. 4.16 Prezinta micrografiile SEM inregistrate ale substraturilor din aliaj Co-Cr-Mo cu diferite rugozitati obtinute:
a) 29 um, b) 45 um, ¢) 110 pm, d) 250 pum.

B.4.2.2. HAp_29%°-HAp_45 ¢ HAp_110 ° si HAp_ 250 ¢°

Tn figura 4.17, se poate observa ci micrografele obtinute din esantioane HAp_29%°, HAp_45¢°
HAp_110%°, HAp_250%° contin un strat depus uniform pe suprafata aliajelor Co-Cr-Mo, ca
rezultat al descompunerii hidroxiapatite la compusi de fosfat de calciu care este distribuit cu diferite
structuri cristaline Tn toate adancimile formate din particule de diferite dimensiuni (29, 45, 110,
250um).

Se pot observa forme poliedrice pentru morfologia stratului de depunere de hidroxiapatita,
pentru HAp_29%°, Se poate observa morfologia fosfatului dicalcic initial (brushite) similard cu
gipsul format din cristale omogene tipice, ale caror date XRD au fost anterior raportate in alta parte.
In timp ce HAp_45%° contine o structurd de octafosfat pentacalcium ca fosfati de calciu, , pentru
HAp_110%° contin y-Ca,P,07 si Crz(P207) aratid morfologia sferoidelor distribuite in y-CazP207,
ntrucat sunt formate cristale mai mici, prezentate in figura pentru HAp_250°, in timp ce pentru
CazP207 si Ca2Cr20s ca morfologie sferoida. Oricare nu au existat diferente marcate in distributia
celulelor pe suprafata superioara a esantioanelor din diferite grupuri de dimensiuni de particule (29,
45,110, 250um).

Analiza EDAX efectuata a probelor de aliaj Co-Cr-Mo, cu straturi de fosfat ceramice care au
fost depuse folosind metoda de acoperire prin spin, confirma simultan distributia uniforma a
speciilor specifice gasite, cum ar fi aluminiu, calciu, cobalt, crom si molibden caracteristic solutia
prezentata.
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Fig. 4.17. Micrografele si maparea SEM au fost inregistrate pentru esantion a) HAp_29 ¢, b) HAp_45<°,C)
HAp_110°°, d)HAp_250 ¢°

B.4.1.2.3 HAp_Ag_29%°-Hap_Ag_45 HAp Ag 110 si HAp_Ag_ 250

In figura 4.18.. care furnizeaza datele SEM ale esantioanelor de argint dopat HAp de acoperire
a diferitelor suprafete de Co-Cr-Mo. Se poate observa ca esantioanele care contin agentul
antibacterian argint in combinatie cu hidroshows tyapatite, demonstreaza in micrografele SEM un
strat care prezintd morfologii de particule dispuse omogen pe suprafata suportului de aliaj Co-Cr-
Mo. Probele HAp_Ag_29%°si HAp_Ag_45%° prezinti o abundenti ordonati a solutiei de particule
astratului depus. Rezultatele analizei EDAX a fiecarei probe confirma faptul ca stratul este eliminat
omogen prin distributia uniforma a unor elemente specifice precum calciu, cobalt, molibden, crom
si argint. Probele HAp_Ag_110°° si HAp_Ag_250° au proportii aproximativ egale de fosfor,
calciu si argint, depunerea reusind. Folosind micrografii, putem concluziona ca rugositatea
influenteaza depunerea directa. Ori de cate ori este mare, depunerea are mai mult succes, iar aceasta
se coreleaza cu analiza de difractie a razelor X.

Aliajul Co-Cr-Mo este considerat material bioinert si daundtor datorita eliberarii ionilor toxici,
cum ar fi Co si Cr ion 1n interiorul corpului, prin urmare se efectueaza in osteoliza si reactii alergene
n lichidele corporale.

Depunerea fosfatului de calciu, Tn principal prin hidroxiapatita (HA) [Cai0(POa4)s(OH)2], pe
aliajul de baza Co-Cr este consideratd o metodd promititoare pentru imbundtatirea
adiacent, S-a demonstrat, de asemenea, ca HA reduce eliberarea de ioni metalici potential
daunatori. Cu toate acestea, utilizarea tehnicii sol-gel pe implanturile pe baza de Co nu a fost
raportata, desi utilizarea altor tehnici, rugozitatea suprafetei inseamna creand goluri masive intre
boabe.
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Fig. 4.18. Micrografele si maparea SEM au fost inregistrate pentru esantion a) HAp_Ag_29 ¢, b) HAp_Ag _45
©,C) HAp_Ag 110, d)HAp_Ag _250°°

B.4.3. Stabilizarea filmelor subtiri in SBF dupa 7, 14 si 21 de zile de imersie in SBF

Metoda de acoperire cu argint dopat cu HAp si nedecontat se poate baza pe bio-mimica practica
prin imersarea implanturilor in fluidul corporal simulat (SBF), care este o compozitie anorganica
egala cu pH-ul si temperatura plasmei sanguine umane.

S-a observat morfologia de suprafatd a epruvetelor acoperite prin filare prin microscopul
electronic cu scanare pe camp si s-a efectuat analiza spectrelor de raze X (XRD).

B.4.3.1. Analiza difractiei cu raze X
B.4.3.1.1. HAp_29%°-HAp_45 ¢ HAp_110 ¢ si HAp_ 250 ©°

In figura 4.19., Spectrele de difractie cu raze X ale HAp_29%°, HAp_45%, HAp_ 110°°,
HAp_250%° dupi 7 zile de imersie in SBF arati spectrele de raze X ale HAp_29%° - HAp_250°
timp de 7 zile pentru analizarea spectrelor de probe fara argint, acesta fiind a observat ca probele
de HAp_29%° si HAp_45%° cu rugozitate obtinute prin utilizarea particulelor de 29um si respectiv

45um au o pelicula hidroxilapatitd cu cristal hexagonal de hidroxid de fosfat de calciu
Cas(PO4)3(OH) conform fiselor tehnice ASTM 01-086-0740 si Ca,(PO,),0 sub forma de monoxid

de difosfat tetracalciic, se cristalizeaza in monoclinic conform fiselor tehnice ASTM 01-084-9872
pentru HAp_ 45, dar cu HAp_29%°, acesta s-a cristalizat cu hidroxid de fosfat de calciu
Cas(PO4)3(OH), decat HAp_45%° pentru intensitatea liniilor de difractie pentru Ca,(PO,),0 scade

odata cu rugozitatea crescuta.
Se poate observa ci ambele probe de HAp_110%° si HAp_250%°, prezint cristalinitate mai mica
in comparatie cu HAp_29%° si HAp_45°, ceea ce este demonstrat de intensitatea liniilor de

difractie inalte mai mici, deoarece stratul analizat de HAp_110%° si HAp_250%° au aritat acelasi
format de fosfat de calciu Ca,(PO,), cu structurd de cristal romboedic conform fiselor tehnice

ASTM 04-010-5151, care indica faptul ca stabilizarea filmului a fost un fosfat de calciu TCP
Ca,(PO,),, a fost consideratd de mult timp ca un excelent biomaterial pentru a promova reparatiile

si implanturile osoase.
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In timp ce probe de teat fara argint de HAp_45%° dupi 14 zile de analizi a spectrelor, rugozitatea
obtinutd folosind bilele de 45um a format oxid de calciu CaCr,O, ca cristal ortorombic conform

fiselor tehnice ASTM 04-007-4990, care a fost, de asemenea, o dovada a reactiei de crom din aliaje.
in SBF cu P, Cr ion eliberat ca structuri ortorombe si cristal cubic, conform fiselor tehnice ASTM
03-065-2491 si respectiv 04-021-2342. in timp ce HAp_110%° cristalizeaza cu fosfat tricalcic.
Ca,(PO,),, ca structurd de cristal romboedic conform figelor tehnice ASTM 04-010-5151 pe langa

Co si Cr ca structuri tetragonale si cristal cubice conform fiselor tehnice ASTM 01-078-4003 si 04-
021-2342 pentru intensitatea liniilor de difractie pentru Ca,(PO,), scade cu rugozitatea crescuta.

Se poate observa ci esantionul de HAp_250%°, prezinti o cristalinitate mai mici, ceea ce este
demonstrat de intensitatea liniilor de difractie mai mici, deoarece stratul analizat de HAp_250%° a
aratat ca este format hidroxid de calciu Ca(OH)2 cu structura de cristal hexagonal conform fiselor
tehnice ASTM 01 -073-6988 ca portlandit responsabil pentru bioactivitate si biocompatibilitate,
inseamna ca precipitatiile de hidroxid de calciu Ca(OH): au fost bune, pe langa Co ion eliberat ca
structura de cristal tetragonal conform figelor de date ASTM 01-078-4003.

De asemenea, timp de 21 de zile, ca urmare a atragerii initiale a ionului de calciu cétre interfata
incdrcatd negativ intre acoperirea HAp si solutia observatd cu HAp dupa 21 de zile, calciul format
la interfata se combina cu ioni fosfat, formand, prin urmare, nuclei de apatitd. Odata cu cresterea
timpului de imersiune, o cantitate mare de ioni de calciu si ioni de fosfat sunt atrasi de acoperirile
HAp pentru a forma apatit precipitd Cas(POa)2,CasPs,C10(PO4)sO.

1442
-
_

1 day
-
~
-

HAp 200 MAp_ 48 HAp_ 1105 MAp_ 2505
Fig. 4.19. Prezinti analiza de difractie cu raze X HAp_29%°, HAp_45%, HAp_110%°, HAp_250° dupa 7, 14 si 21

de zile de imersiune in SBF.

B.4.3.1.2 HAp_Ag_29%-Hap_ Ag_45“° HAp_Ag_110 ¢° si HAp_Ag_ 250 ¢°

In figura 4.20. spectrele de difractie cu raze X ale HAp_Ag_29%°, HAp_ Ag_45°,
HAp_Ag_110%, HAp_Ag_250%° dupi 7, 14 si 21 de zile de imersiune in SBF.

Dupi 7 zile, acel esantion de argint HAp_Ag_29%°, care a fost analizat prin analiza spectrelor
cu raze X, a avut un compus tricalcic difosfat de CasP2,, precum si ca nu a fost confirmat prin
cristalografie cu raze X si argint Ag cu cristal cubic structurd conform fiselor tehnice ASTM 04-
003-1472, in timp ce HAp_Ag_45%° si HAp_Ag_110%° contin fosfat tricalcic Ca,(PO,), unul din

familia apatit, cu structura de cristal romboedic conform fiselor tehnice ASTM 04-010-5151in plus
de Ag ca agent antibiotic cu cristal cubic structura conform fiselor tehnice ASTM 04-003-1472,
singura diferentd ca HAp_Ag_110%°a eliberat fosfor cu structurd de cristal cubic conform fiselor
tehnice ASTM 04-016-6234.
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Pentru esantioanele HAp_Ag_250° in care rugozitatea este obtinuti prin mirimea particulelor
de 250 um, spectrul de difractie arata ca stabilizarea a fost reusita, cu compusul tricalcic diffosfat
de CasP», fosfura de argint AgP2 ca structurd de cristal monoclinicd conform fiselor tehnice
ASTMO01-076-1191, pe langi eliberarea Ag si P. In acelasi timp, intensitatea liniilor de difractie
sustine cristalinitatea ridicata a probelor.

In timp ce timp de 14 zile, se observa ci esantionul de argint HAp Ag 29° care a fost analizat
prin analiza spectrelor cu raze X a avut un fosfat tricalcic Ca,(PO,), cu structurd de cristal

romboedic conform fiselor tehnice ASTM 04-010-5151 si Oxidul de argint Ag203 ca structura
ortodomica de cristal conform fiselor tehnice ASTM 00-040-0909, ceea ce duce la activitatea
antimicrobiani in afari de eliberarea de Co ion. Desi nu s-a remarcat faptul ca HAp_Ag_45%° avea
fosfat tricalcic Ca,(PO,), cu structura de cristal romboedic conform fiselor tehnice ASTM 04-010-

5151 si heptaoxidul de tetrafosfor P4O7 cu structura monoclinica de cristal conform fiselor tehnice
ASTM 01-072-0984 in plus fata de fisele tehnice ASTM 01-072-0984 compusul de argint de calciu
AgsCas cu structura cristalului cubic conform fiselor tehnice ASTM 00-028-0236 pe langa ionii
Co si Ag cu structura cristalului cubic conform fiselor tehnice ASTM 04-003-1472. pentru
HAp_Ag_110%° contin fosfat de hidrogen de argint Ag2HPO4, cu structurid hexagonali de cristal
conform fiselor tehnice ASTM 00-033-1183, care are efect asupra activitdtii antimicrobiene si
cobalt de crom Cro.7C0o3 cu structura de cristal cubic conform fiselor tehnice ASTM 04-002- 1032,
in plus fata de structura de cristale ortorombe cu ioni P conform fiselor tehnice ASTM 03-065-249.
wihle HAp_Ag_250%° descompus Tn oxid de cobalt de calciu Cao.47C00; cu structuri de cristal
anorthic conform fiselor tehnice ASTM 04-017-4171 si fosfurd de calciu argintiu AgCaP cu
structurd hexagonald de cristal conform fiselor tehnice ASTM 00-033-1173 care asigura
bioactivitate de suprafatd, pe 1dnga P si Agentii eliberati. De asemenea, s-a observat ca intensitatea
liniilor de difractie sustine cristalinitatea ridicatd a probelor.

De asemenea, timp de 21 de zile, efectul mérimii particulelor care determina rugozitatea aliajelor
Co-Cr-Mo asupra argintapatitei acoperite cu argint dopat si nededecat in SBF pentru diferite
perioade, pentru a crea un compus diferit de HAp descompus, HAp_Ag_29%°, HAp_Ag_45%,
HAp_Ag_110%, HAp_Ag_250° transformat in HAp mai stabil. Odati cu cresterea timpului de
imersiune la 21 de zile, varfurile HAp au crescut, ceea ce confirma cresterea Hap.
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Fig. 4.20. arati analiza de difractie cu raze X a probelor HAp_Ag_29%-Hap_Ag_45 “° HAp_Ag_110 ©° si
HAp_Ag_ 250 €0 dupa 7, 14 si 21 de zile de imersiune in SBF.
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B.4.3.2. Microscop electronic cu scanare (SEM)
B.4.3.2.1 HAp_29¢°-HAp_ 45 c° HAp 110 € si HAp_ 250 ©°

Figura de mai jos 4.21. care asigurd microscopia electronici de scanare HAp_29%°, HAp_45°°,
HAp_110%°, HAp_250%° dupi 7,14. Si 21 de zile de imersiune in SBF.

Conform micrografelor SEM care au efectuat dupa 7 zile de imersie in SBF pentru HAp argint
nedecontat, se poate observa in figura, ca filmul de ceramica cu fosfat de calciu (apatit biologic) s-
a dezvoltat cantitativ, in acelasi timp, prezentand un aranjament omogen pe suprafatd. din aliajele
Co-Cr-Mo. Aceasta este o indicatie a activitatii ridicate a hidroxiapatitei in contact cu lichidul
fiziologic din corpul uman. Prin comparatie, se poate spune ci HAp_250%° arati cea mai buni
dezvoltare a filmului format, deci rugozitatea este direct implicata in stabilitatea filmelor subtiri.

In timp ce dupa 14 zile de cufundare in SBF, se poate observa ci diferitele pelicule sunt formate
cu diferite rugozitati HAp, stratul de oxid de crom si filmul ceramic fosfat cu ioni eliberati au o
dezvoltare mai semnificativd pe suprafata aliajului Co-Cr-Mo substratul decdt micrografele
obtinute la 7 zile dupa imersiune, precum si HAp_110%° si HAp_250“° dau o morfologie buni decat
alte Hap.

Probele analizate dupa 21 de zile de imersiune in SBF, Obiectivul succesului depunerii si
cresterii hidroxiapatitei pe substratul Co-Cr-Mo este omogen cu straturile de oxid.

7 davs

14 davs

21 daws

HAp_29'* HAp_45° HAp_ 1105 HAp_2%0¢+

Fig. 4.21 prezintd analiza SEM a probelor HAp_29%°, HAp_45%, HAp_110%, HAp_250%° dupi 7, 14 si 21 de
zile de imersiune in SBF.

B.4.3.2.2 HAp_Ag_29%°-Hap_Ag_45 € HAp_ Ag 110 € si HAp Ag_ 250 C°

In figura 4.22. care asigurd microscopia electronici de scanare a HAp_Ag_29°°
HAp_Ag_45%, HAp_Ag_110%°, HAp_Ag_250° dupi 7 zile de imersiune in SBF.

Pentru probele dopate cu argint antibacterian, se observa ca dupa 7 zile de imersie in SBF, filmul
ceramicii cu fosfat de calciu creste semnificativ pe toate suprafetele aliajelor Co-Cr-Mo.
Morfologia SEM indica o distributie bund a marimii particulelor de particule de argint pe suprafete
omogen, ceea ce este corelat cu eliberarea sa in solutia SBF "deoarece cresterea grosimii filmului
in SBF. Filmul depus in SBF actioneaza ca o crestere a nuclearii, deci a Cresterea ceramica a
fosfatului de calciu pe suprafetele esantionului ", precum si, actiunea antibacteriana este mai
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dezvoltatd in comparatie cu argintul nedisponibil HAp. Intr-o alti parte se poate observa ci
HAp_Ag_250%° este mai stabil decat altii, deoarece AgP, este o sursi de agent antibacterian.

In timp ce dupa 14 zile, se poate observa in cantititi semnificative de crestere a grosimii filmului
in SBF treptat cu cresterea rugozitatii suprafetei, formarea de pelicule suplimentare ca urmare a
descompunerii hidroxiapatite cu formarea de oxizi si hidroxizi pe suprafata contribuie la formarea
particulelor de argint pe suprafatd este o distributie buna a marimii particulelor in mod omogen,
precum si cu HAp_Ag_250° are o alti sursd pentru agent Ag prin formarea fosfurii de calciu de
argint.

Dupa 21 de zile de imersiune in SBF, probele dopate cu argint nu mai prezintd cantitati
semnificative de agent antibacterian. Doar probele de of HAp_110%° si HAp_250%° contin in
continuare urme de argint, corelate cu rugozitatea substraturilor pe care le-au depus si astfel
activitatea de eliberare este mai lenta.

7 daws

14 days

21 days

HAp_Ag 29 HAp_Ag 457 HAp_Ag 110 HAp_Ag 250°»

Fig. 4.22. prezintd analiza SEM a probelor HAp_Ag_29%, HAp_Ag_45%, HAp_Ag_110% ,HAp_Ag_250%°
dupd 7, 14 si 21 de zile de imersiune in SBF.

B.4.4. Caracterizare biologica

Efectul materialelor obtinute HAp®® si HAp_Ag®® asupra cresterii microorganismelor in medii
lichide (culturi planctonice) prin utilizarea P.seudomonas aeruginosa prin utilizarea unei analize
cantitative a efectului antimicrobian, in timp ce efectul suprafetelor obtinute asupra productiei de
biofilme au fost analizate, pentru a stabili activitatea antimicrobiand a hidroxaptitului dopat cu
argint si nededicat depus pe suprafetele aliajului Co-Cr-Mo, cu dimensiuni de rugozitate diferite.
Probele de testare au fost codate cu coduri de numerotare CODs se arata in tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. arata CODs de probe de analiza biologica pentru HAp®® , si HAp_Ag®°

Cod 11 12 13 14 15
Probi HAp_Ag_29 c° HAp_Ag_29 ¢ HAp_Ag_29 c° HAp_Ag_29 HAp_29 ¢
Cod
Proba HAp_45 Co HAp_110¢° HAp_250 <° Ctrl P.ACTRL
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Probele de HAp®©®si HAp_Ag®° obtinute au fost masurate dupi incubarea timp de 24 de ore la
37°C, absorbtia culturilor planctonice s-a dezvoltat in prezenta materialelor folosind un
spectrofotometru la un set de absorbtie de 600 nm. Din graficul obtinut se poate observa ca
esantionul HAp_Ag_29%° prezinti cel mai semnificativ efect de inhibare a cresterii asupra tulpinii
P. aeruginosa. Cu toate acestea, toate materialele care contin argint ca agent antimicrobian au o
mare activitate Tmpotriva P. aeruginosa. De asemenea, pentru materialele numai cu HAp®° se poate
sustine cd aceste materiale mai au efect antimicrobian, prin inhibarea cresterii celulelor tulpine, asa
cum se arata in figura 4.23.
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Fig. 4.23. Prezinta valorile Abs la 600 nm sugerand cresterea microorganismelor planctonice in
prezenta materialelor pe baza de Co-Cr.

In cazul esantioanelor HAp®®si HAp_Ag®®asa cum se arata in figura 4.24. capacitatea celulelor
microbiene de a se atasa si dezvolta biofilme dupd 24 h de incubare a fost evaluatd, materialele
obtinute au fost testate prin efectuarea analizei contabile viabile si calcularea valorilor de formare
a coloniilor / ml. Rezultatele au demonstrat ca toate materialele testate au avut un efect inhibitor
impotriva atasarii microbiene la P. aeruginosa. Cel mai semnificativ efect a fost observat pentru
proba HAp_Ag_45°°.
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Fig. 4.24. Prezinta reprezentarea grafica a valorilor UFC / ml reprezentand dezvoltarea biofilmelor
pe suprafetele testate ale HAp®° si HAp Ag®°
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CAPITOLUL 5. CONCLUZII SI SUGESTII

5.1. CONCLUZII

Rezultatele lucrarilor au fost prezentate si discutate in detaliu in capitolul precedent cu privire
la modificarile de suprafata ale doua aliaje biomedicale importante, care includ Ti6Al4V si Co-
Cr-Mo, utilizate In multe domenii medicale, iar cercetatorii ii confera o prioritate mai mare. Dar
aici constatarea cercetarii poate fi rezumata dupa cum urmeaza:

1. Crearea unei rugozitati diferite a suprafetei pe aliajele adoptate pe dimensiunile particulelor

de alumina prin tehnica procesului de sablare care a fost utilizata inainte de depunerea stratului

HA prin tehnica sol-gel pentru a imbunatéti lipirea intre substrat - ceramica (HA) si activitatea

de acoperire.

2. Diferenta de cristalinitate notati pentru HAp Ag 29" unde rugozitatea a fost obtinuti cu

particule de 29um mai mari decét proba HAp Ag 45"

3. Probele de HAp_Ag_110"si HAp Ag 250" au proportii aproximativ egale de calciu si

argint, depunerea reusind.

4. Probele de HAp_Ag 110" si HAp Ag 250" au cel mai semnificativ efect antimicrobian

asupra tulpinii P. aeruginosa, precum si un efect inhibitor asupra actiunii bacteriene.

5. Componenta de Tricalcium diphosphate TCP) Caz(POas)2 s-a format in gauri datorita

dimensiunii mai mari a particulelor pentru cazul HAp_29"'si HAp 45

6. Cristalitatea inferioara a HAp 110" si HAp 250" in comparatie cu HAp 297 si

HAp_45" ceea ce este demonstrat de intensitatea liniilor de difractie mai mici.

7. Structura hexagonald a Apatitei Cas(POa4)3(OH) oferd stabilitatea hidroxiapatitei ca un

excelent biomaterial utilizat pentru repararea oaselor sau implanturi

8. Stratul depus format pe suprafata suportului de titan este uniform si distribuit in toate
locurile.

9. Asperitatea rezultatd prin procesul de sablare Tmbunatéteste cu succes adezivul si lipirea
dintre suprafata Co-Cr-Mo si HAp ceramic.

10. Este important de mentionat cd, cresterea rugozitatii suprafetei duce la formarea unei
structuri cristaline difera de la una la alta, care lucreaza pentru a promova efectivitatea
suprafetei atunci cand este acoperit cu HAp.

11. Stratul depus format pe suprafata aliajului Co-Cr-Mo este uniform si distribuit in toate
locurile.

12. Probele de HAp_110%° si HAp 250%° prezinti cristalinitate mai mici in comparatie cu
HAp_29%° si HAp_45%°, din cauza fosfatului de calciu al hidroxiapatitei s-a format in giuri
datoritd dimensiunii mai mari a particulelor.

13. lonii Ag* au reusit sa distrugd o tulpina de P. aeruginosa, iar formarea de biofilm a fost
prevenita, ceea ce a indicat o capacitate semnificativa In proprietatea antibacteriana.

14. Comportamentul antibacterian al Ti6Al4V este mai mult decat Co-Cr-Mo, ca rezultat al
cationului de argint eliberat Ag* care este complet substituit cu Ca* in ceramica fosfatului.

15. Aliajul de Ti6AIl4V continand argint ca biomateriale preferate, care este o alegere mai buna
pentru utilizarea practica pentru a preveni infectiile asociate implanturilor.

16. In cazul HAp_Ag_45%°, Cresterea cantititii de plumb de argint pentru a fi mai rezistenti la
formarea de biofilm, atunci cand este comparatd cu ambele aliaje.

17. Morfologia cristalului de fosfat de tricalcic format cu B-TCP dupa 21 de zile de imersiune,
are o structurd mai stabild si o biodegradare mai mare, o rata de degradare mai rapida si o

.....
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5.2. SUGESTII PENTRU MUNCA VIITORA

1. Pentru a evalua in continuare performanta biologicd a aliajului Ti6A4V si Co-
Cr-Mo, se sugereaza studierea suplimentard a capacitatii sale de osseointegrare si
antibacteriana in vivo.

2. Utilizarea unor metode adecvate pentru a mdasura proprietatile rugozitatii si
micro-duritdtii pentru a ilustra impactul potential asupra caracteristicilor aliajului
Ti-6Al-4V si Co-Cr-Mo cu o0 grosime diferitd atunci cand este acoperit cu argint
hidroapatit dopat si argint .

3. Studiul proprietdtilor adezive si coezive ale hidroxiapatitei dopate si nededecate
cu argint depuse pe diferite rugozitati ale suprafetelor Ti6Al4V si Co-Cr-Mo.

4. Studiati efectul cuprului ca Iinlocuitor al argintului ca agent antibacterian si
faceti o comparatie Intre ei.

5. Investigarea efectului tehnologiei de implantare a ionilor de nanoparticule de
argint creat prin utilizarea fasciculului directionat pe suprafata Ti6AI4V si aliajului
Co-Cr-Mo 1nainte si dupa acoperirea cu hidroxiapatita.
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