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Capitolul 1: Introducere

Aceasti cercetare are ca scop investigarea dezvoltarii microstructurii acoperirilor HAp pe Ti
si aliajele sale. A fost aplicatd tehnica de depunere electrochimica pentru a obtine acoperiri de
HAp pure, acoperiri de HAp-Ag, acoperiri de HAp-Zn cu respectarea cerintelor privind
microstructurii, biocompatibilitatii, bioactivitatii, rezistentei la coroziune, etc.

In capitolul 2, se face un studiu documentar bazat pe literatura de specialitate privind
electrodepunerii (ED), acoperirea Ti si Ti6Al4V cu HAp prin tehnica ED, acoperirea cu HAp
dopati cu Ag si cu HAp dopati cu Zn pe Ti si Ti6Al4V, metodele de caracterizare a acoperirilor
de HAp, testele de biocompatibilitate pentru dispozitivele medicale si testul de coroziune.

Capitolul 3 prezintd materialele, metodele si echipamentele pe care autorul le-a ales pentru
a efectua experimente in procesul de cercetare.

Capitolul 4, 5, 6, 7 este dedicat detaliilor experimentale. Aceasta sectiune a tezei reunegte
multe dintre subiectele abordate in capitolele anterioare. Rezultatele obtinute duc la concluzia ca
acoperirea cu HAp corespunde cerintelor de omogenitate, biocompatibilitate, bioactivitate si
rezistentd la coroziune. In plus, autorul a studiat, de asemenea, adiugarea de ioni de argint (Ag"),
ioni de zinc (Zn**) in acoperirea de HAp pentru a explora proprietitile non-citotoxice si
biocompatibile. Probele au fost inspectate prin tehnica SEM/EDS pentru caracterizarea
morfologici si compozitionald. Rugozitatea suprafetei a fost masurata prin metoda profilometriei
(cu stylus) pe o lungime de 3 mm, iar grosimea acoperirilor a fost determinatd prin scanare cu
stylus de profilometrie (cu raza stylusului de 2,5 pm) la marginea acoperirii, cu o lungime de 3
mm. Ambele masuritori au fost efectuate pe un DEKTAK 150 (Veeco Instruments, Plainview,
NY, SUA). Mai mult decit atét, acoperirile era de asteptat si ofere o mai buni intelegere privind
biocompatibilitatea materialului. In acest sens, au fost utilizate culturi celulare (celulele utilizate
sunt celule HEK 293T) pe o acoperire HAp pe Ti (Hap/ Ti), HAp dopata cu Ag pe Ti (HAp-Ag/Ti),
HAp dopatd cu Zn pe Ti (HAp-Zn/Ti); actiunea celulelor a evaluatd prin tehnica in vitro.
Performantele de bioactivitate ale acoperirilor au fost, de asemenea, evaluate prin imersare lor in
solutie SBF. in plus, comportamentul electrochimic a fost investigat la temperatura corpului uman
(37,0 £ 0,5 °C) in (SBF) cu o valoare a pH-ului de 7,4 utilizind un PARSTAT 4000
Potentiostat/Galvanostat.

in cele din urma, observatiile finale si orientdrile viitoare de lucru sunt mentionate la

capitolul 8 al tezei.
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Capitolul 2: Teorii conexe

2.1 Modificarea suprafetei Ti si Ti6AI4V prin tehnica de depunere electrochimici

Substrat: Detaliile etapelor pentru pregitirea substratului au fost ilustrate in [Tabelul 2.1].

Substratul Tratamentul substratului | Refs

Ti

| - Lustruire cu hartie SiC la 400 grit | [1]
- Atacat cu citre solufie de acid mixt de HNO3; HF 5i H:0 pentru 20s, raportul de volum 3:1:10
- Anodizare in 5.0 wt..% HF, U =20V, in termen de 60 min, la temperatura camerei, anod Ti si catod folie Pt
- Se spala cu apa deionizatd, se usucil la temperatura camerei
- Tratat termic in aer la 450°C in 3h, rata de incalzire este de 15°C/min

- Lustruire cu hartie SiC de In 400 grit Ia 1200 grit [2]

- Metada de decapare utilizatd cu 4% HF in 2 minute

- Metoda de baie cu ultrasunete a fost aplicatd printr-o serie de soluii, inclusiv de solufie de acetond, solufie de alcool etilic,

si apd ultrapurd in 15 minute, respectiv, se spald cu apd deionizatd, uscata la aer

- Lustruire cu hartie SiC (gama de grit de 400-1200) [31
- Ultrasonare de acetond, alcool etilic §i apa distilata.

- Atacat cu amestec de 3ml HNO; Iml HF gi 10 ml apa purificata in 20 de secunde, apoi clitita cu apa purificatd, dupd cea
uscatl in ner [

- Anodizare cu 5 wt..% Solutie HF in termen de 60 min, U =20 V, Ti utilizate pentru anod si folie Pt utilizate ca catod

- Clatitd cu apa purificatd §i uscatd in aer.

- Lustruire cu hirtic cu gama de grﬁ de 400- 1200 5 [4]
- Atacat cu solutie acidd cu 10% HF si 30% HNO; in 20 secunde
- Ultrasonically in solutie de acetond si solutie de alcool etilic in 15 minute, se spald cu apa deionizald, uscatd in aer
- Anodizare in 0,5 wt..% HF la temperatura camerei, U =20V, in 60 min, se spald in apa deionizatd si se usucd la aer
- Tratat termic la 500°C pentru 2h
| - Lustruire cu hartie SiC de la 400 grit la 1200 grit . (51
- Metoda de decapare functioneazi cu solufic HF 4% in termen de 2 min [
| = Ultrasonare intr-o serie de soluii de acetond, soluie de alcool etilic, si apa deionizata in termen de 15 min I
| = Apoi uscate in mod natural in aer i

| - Lustruire cu hértie de 120 de grit i 1200 grit. [6]
- Anodizare in IM H;POy, U = 180V, la temperatura camerei

| - Lustruire cu suspensie de alumind de | pm
- Ultrasonare in apa distilata, apoi uscat in aer

| - Lustruire cu hartie SiC de la 400, 600 1a 1200 grit [ [7] O
| - Anodizare in electrolit de gel HAp, U = 14,5V, timp de | zi ‘
!

: - Lustruire cu hértie SiC de ln 400 grit la 1200 grit 8]
- Spilate cu apa purificatd, degresate cu acetond, uscate in aer.

| - Gravat in 12M HCl la 80°C timp de 1h [9]
- Lustruire umedi pe hartie 600 Grit SiC, spalate cu apa distilata si acetond, [10]

| = Lustruire umedd pe hartie 800 Grit SiC, clatit intr-un amestec de apd distilatd §i acetond

- Se scufundi in 0,1 M NaOH la temperatura camerei timp de 1 zi, se clateste cu apd distilati §i se usucd la temperatura
| camerei.
|8 Tratat termic la 600°C intr-o atmosferd inertd cu rata de 10° C/min | |
1 l 1

- Lustruire cu hirtie SiC de tip 100 grit si 600 grit | [12]

- Metoda de decapare cu 4% HF in 2 min .

- Metoda de ultrasonare a fost aplicatd in amestec de solutie de acetond si solufie de alcool etilic in termen de 15 minute,

spalate cu apa purificatd si uscate in aer [
- - Lustruire cu hirtie de 300 de grit 5i 600 de grit
" - Gravat cu amestecul de HF §i HNO; (raportul de volum este de 1:3), in 30 min, spilate cu apd purificatd, apoi uscate in aer |

(1]

[13]
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- Anodizare in electrolit cec confine 0,5M H;PO, $l 5,79g/l NaF, U =20V, timp de 60 min, se clitegte cu apd distilata §i se ‘ [

usucd la aer [

|
- Metoda de decapare a fost aplicata prin modul in care se amestecd HF, HNO;, iar HaO cu raportul este 1: 3: 10 [14]
- Lustruire cu gmirghel, curfifati cu un amestec de solufie de acetond si solutie de alcool, spalati in apa purificati §i apoi useati | [15]

in aer.
- Imersie in 8M NaOH la 60°C timp de 2 zile, se spala in apa distilatd §i se usucd la 40°C timp de 1 zi in aer
- Lustruire mecanici cu hartie SiC (interval de 600 - 1500 grit), lustruire cu pastd de diamant (tip de 1,5 pm) | [15]
- Ultrasonare in acetond, uscate
- Tratament cu fascicul de electroni de mare energie, U =700 keV, [ = 1,5 mA, = 100Hz, viteza de 20m/min [
TiGAI4V ) . !
- Micinare mecanicd, curifatd [
| - Tratat prin anodizare timp de 2 min in solujie IM H.80,, U= 100V
| - inmuiat in solutic NaOH [ [
- Micinare mecanicd, sablare cu grit | [IS]
- Gravat in solujie HF/HNO,
= Imersare in SM NaOH Ia 60°C timp de 24h

- Micinare mecanici gi lustruire cu hirtie SiC cu interval de 400 - 1200 grit, spilare cu apd deionizatd : [19]
- Ultrasonare in acetoni I
|

| - Lustruire cu hirtie abraziva grit de 180, se spald in apa distilatd : [20]

Tabelul 2.1 — Tratarea substratului de Ti si Ti6AI4YV

Formarea stratului de HAp pe Ti si Ti6Al4V

Desi precursorii folositi in tehnica ED pentru a obtine acoperiri pure de HAp au fost
Ca(NO3):2 si NH4H2PO4, de fapt, Ca(NOs): poate fi inlocuit cu Ca(NOs)2-4H20 sau CaCl; si
NH4H2PO4 poate fi inlocuit cu KaHPO4 [Tabelul 2.2].

Solufie electrolitica

dlity Solutia de
pH ARpRENTIS corcctare a Refs
Componenti Conceniratis Solufie Culiceapeatin 0 pH-ului
(M) (M)
CH(NR..})] 0.042 [(I]
NH4H.PO, 0.025 |
(NH,): HPO, KNO; 0.2 10 [7]
Ca(NR.34H-0
Ca(NR.34H,0 0.042 4.7 HCl sau [8]
K:HPOy 0.025 ‘ NH.OH |
0-2 wt.. % Nanotuburi de
carbon ) i !
CaCl, 0.167 | Nacl 0.1 6.0 Naoh [9]
NHsH,PO4 0.1
Ca(NR.3) 0.042 4.5-5.5 NaNO; si [10]
NHH2PO4 0.025 NH;. H.0
CaCly2H,0 0.5 N: 4.5 65 HClsau |  [16]
(NHa): HPO4 0.3 NH;OH

Tabelul 2.2 — Solutii electrolitice pentru acoperirea cu HAp pe Ti si TiGAI4Y

Tehnici de depunere electrochimici a impulsurilor
Cercetirile actuale aratd ci cercetatorii mai interesati de tehnica PED au scopul de a oferi
acoperiri HAp cu beneficii semnificative, cum ar fi utilizarea usoard, puritatea ridicati a

acoperirilor, modificarea usoara a conditiilor de experiment si costul redus [21-24]. Metoda PED

Tran Thi Thanh -7- Rezumatul Tezel de Doctorat
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permite caracterizarea iar structurile de acoperire pot fi ajustate si imbunatitite prin modificarea
factorilor: ciclul on-off (aceasta inseamna timpul pentru puls on si timpul pentru puls off) si
densitatea curentului [25]. PED este o metodd benefici, scopul de a elimina bulele de Haz si
sporeste aderenta acoperirilor HAp pe substraturi; aceastd tehnicd a fost detectatd in diferite
rapoarte. De exemplu, atunci cind se aplicd curentul pulsat, acoperirea HAp va fi afectata de

aspecte precum aderenta si cristalitatea, care au fost investigate in [9].

Tratament ulterior

La metoda alcalini se utilizeazi solutia NaOH cu concentratie in intervalul 0,1 — 0,25 M, la
temperatura cuprinsa intre 60 — 80°C, curitarea (cu apa distilata mai intdi si apoi cu apa ultrapuri)
si uscarea cu temperaturd in intervalul 60 — 450°C. Astfel, acoperirea Ca-P va fi transformata in
acoperire HAp puri.

Tratamentele termice recomandate ca tehnica post-tratament pentru acoperire HAp sunt incé
investigate. Aceastd metoda este utilizatd pentru a spori aderenta a acoperirilor HAp pe suprafata

probelor.

2.2 Hidroxiapatiti dopati cu Ag depusa pe substraturile Ti si Ti6Al4V

Solufie Concentratie valoarea pH-ului T*C) Aditivi Refs
electroliticdi solutie electrolitici
Ca(NO;): 0,042 mol/l 4.2 (ajustat cu amoniac) 65 [26]
NH4H:PO, 0,025 mol/l
AgNO, 0,1 mmol/l
Ca(NO;)a 5.00mmol/l 4.0 (ajustat cu amoniac §i 40 Cisteina 271
NH4H.POs 3,00 mmol/l acid azotic) (Ag"cisteina
AgNO; 0,0,5si | mmol/l =2:1)

Tabelul 2.3 - Conditiile solutiei electrolitice inainte de procesul de electrodepunere a HAp dopate cu Ag

Solujie Concentrare | valoareapl- | T Aditivi Refs
electrolitici Solutie ului (°C)
electrolitici

Ca(NO3)a 0,49M 40-45 70 H,0 [10]
NH:H.POy 0,29M
Ha0s 10 m/1
AgNO; 107 M
ZnNO; 107 M

Ca(NOs); 3,78x10° M | 4.5 65 [11]

NH,H.PO, 25x102 M
Sr(NO;): 2,52x10° M

AgNO, 1,68x10% M
Ca(NOs): 0,042 mol/l 4.3 (njustatcu | 50 [112]
NH4H.PO4 0,025 mol/l amoniac)
Cs 0,036 g/l
ApNO, 0,1 mmol/l

Tabelul 2.4 - Conditiile solufiei electrolitice inainte de procesul de electrodepunere a HAp
dopate cu unii ioni

Tran Thi Thanh -8- Rezumatul Tezei de Doctorat
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Pentru a obtine acoperirea HAp-Ag, ca resursi de Ag a fost addugat AgNOs in solutia
electroliticd [Tabelul 2.3]. Solutiile electrolitice utilizate pentru depunerea electrochimica a HAp

dopate cu alti ioni sunt prezentate in [Tabelul 2.4].

2.3 Zinc dopat in stratul de hidroxiapatita pe Ti si Ti6AI4V

Pentru a folosi Zn ca o substituire cationicd pentru Ca in structura HAp, in toate studiile,

acoperirile  HAp-Zn au fost obfinute prin utilizarea Zn(NOs): [28], ZnCl» [29] si

Zn(CH3;COO)2-2H,0 [30].

2.4 Metoda de caracterizare a straturilor depozitate cu hidroxiapatita

- Tehnici fotonice: FTIR, Spectroscopie Raman, XPS si XRD.
- Tehnici de microscopie: SEM/EDX, TEM.

- Tehnici de caracterizare mecanici: determinarea aderentei, determinarea rugozitafii, metoda

unghiului de contact.

2.5 Testul de biocompatibilitate pentru dispozitivele medicale: studiu documentar

- Teste in vitro pentru biocompatibilitate: culturile celulare utilizate sunt de mai multe tipuri

[Tabelul 2.5] [31].

Cultura celularii Descrie Refs
Celule L929 (celule de - Celulele au fost cultivate in mediu confine 20 g/ NaHCO,, 4,5 g/l CeH2060,11 g/l [371
soarece, de tip fibroblaste) | C;H;Na0,2,383 /L HEPES si 10% FBS.
- Toate celulele au fost incubate intr-un incubator in conditii de mediu: 37°C, 95% aer §i 5% CO.,
- Mediul a fost schimbat dupa fiecare 2 zile
- Celulele au fost colectate cu 0,25% tripsind
Celule MG 63 (celule - Celula a fost cultivatd in DMEM contine 10% FBS s5i 40 pg/mL gentamicind [32]
umane, de tip osteoblaste) | - 36.000 de celule (densitate de 10.000 celule/cm™au fust adaugate in mediu de 2 ml pentru ficcare
bine.
- Toate celulele au fost incubate intr-un incubator in condifii de mediu: 37°C, 95% aer si 5% CO; timp
de 1,3 5i7zile
MG63 (celuld umand, de | - Celulele au fost cultivate in DMEM completate cu 10% FCS si 1% penicilind si streptomicind, [33]
tip osteoblaste) - Toate celulele au fost incubate intr-un incubator in condifii de mediu: 37°C, 95% aer si 5% CO-
SD (celule de soarece, de | - Celulele au fost cultivate in a-MEM completate cu 15 % FBS [27]
tip osteoblaste) - Toate celulele au fost incubate intr-un incubator in condiii de mediu: 37°C, 95% acr 51 5% CO»
MC3T3-El, (celule - Celulele au fost cultivate in mediu contine MEM completate cu 10% FBS i 1% penicilind / [26]
mouse-ului, de tip streptomicind
calvariale) - Toate celulele au fost incubate intr-un incubator in conditii de mediu: 37°C, 95% aer 51 5% CO,
- Mediul a fost schimbat dupi fiecare 2 zile.
MG63 (celule umane, de | - Celulele au fost cultivate intr-un mediu care conjine 10 ml MEM, 10% FCS, 2 mM I-glutamind, 1% [34]
tip osteoblaste) penicilind/streptomicina.
- Toate celulele au fost incubale intr-un incubator in conditii de mediu: 37°C, 95% acr 5i 5% CO.
- Mediul a fost schimbat dupa fiecare 3 zile.
MC3T3-El, (celula de - Celulele au fost cultivate in a-MEM completate cu 10% FBS,; si 1% penicilind/streptomicin. [35]
soarece, tip de osteoblaste) | - Densitatea celulard a fost de 2 » 104 celule/proba,
- Mediul a fost schimbat dupi fiecare 2 zile.

Tran Thi Thanh
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- Teste in vivo pentru biocompatibilitate: scopul acestui experiment este de a verifica nivelul
de vitimare dat de dispozitivului medical pentru gazda prin evaluarea aspectelor precum

toxicitatea, genotoxicitatea, hemocompatibilitatea, biodegradarea etc. [36].

2.6 incercarea de coroziune

Testul de polarizare a fost aplicat pentru a studia comportamentul de coroziune al
acoperirilor la 37°C in fluidul corporal simulat (SBF) cu o statie de lucru electrochimica. Probele
acoperite sau neacoperite au fost electrodul de lucru (WE) cu o suprafatd de expunere de 1 cm2,
folia de platind (Pt) a fost utilizatd ca electrod contor (CE) si, respectiv, SCE ca electrod de
referinti (RE). Inainte de testare, fiecare probd a fost pistrati in SBF pand la echilibrarea

sistemului.

2.7 Bioactivitate in vitro
Bioactivitatea acoperirilor a fost investigatd prin studierea capacitatii de formare a apatitei
intr-un fluid sanguin simulat (SBF) cu concentratii ionice egale cu plasma sanguini umana. SBF

(fluid corporal simulat), cu pH = 7,42, a fost folosit ca solutie pentru testul in vitro.

Tran Thi Thanh -10- Rezumatul Tezei de Doctorat
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Capitolul 3: Rezultate experimentale

Rezultatele experimentelor sunt explicate in lumina teoriilor descrise in capitolul 2. In

concluzie, acestea sunt rezumate in Tabelul 3.1

Pregiitirea pentru
substrat

Pregiitirea pentru
electrolit

Parametru

Rezultatul

- Substrat: Ti6A14V, forma
probei cu 2 em diametru i
0,05 cm grosime.

- Lustruire mecanicd cu
magina PHOENIX BETA.
+ Discul de slefuire cu
diamant avea dimensiunca
de 74 pm (vitezd in 300
RPM, in 3 min), 15 pm
(vitezd in 250 RPM, in 3
min).

+ Hirtie SiC cu 320 §i 600
grit (viteza in 200 RPM, in
3 min), 800 si 1000 grit
(viteza in 200 RPM, in 4
min)

+ Micro-pinzi tip de 10"
PSA 10/PK si lustruire cu
suspensic  de  diamante
policristaline de 9 pm
(viteza in 100 RPM, 10 min)
- Curdtarea cu aparatul cu
ultrasunete in iso-propanol
timp de 20 min la 55°C cu
frecventd I5kHz

3.1 Depunerea Ca-P a fost obfinuti prin procedeu electrochimic

-5 mM Ca(NO;): §i 3 mM

NH4H2PO, in apd distilatd,
- agitaren  magnetich
amestecd  cu o vitezd

constuntd de aproximativ
300 rpm  in  timpul
procesului de depunere

- pH = 3,990 (a fost ajustat
cu 1M HNO;.

- N2 gaz a fost utilizat in
baia electrolit in 20 min

- Temperatura:  50°C

- NOIL: TiGAI4V
-CE: Pt.

- RE: Ag/KCl
-U=-2V pina
la0 Vv,

- Rata de
scanate: 100
mV/s

- Pauzi: 100s

- Numirul de
cicluri: 36

- Acoperirea uniformd Ca-P  acoperd
comparativ substratul specimenului cu
morfologie asemdndtoare microstructurii,
care se adund pe suprafata substratului
aligjului de titan i formeazd in mod
uniform clustere

- Omogenitatea acoperirii Ca-P a fost
evaluatd utilizand raportul Ca/P, care a
variat de la 0,952 la 1,699

3.2 Microstructura si compozitia acoperirii

- Substrat: TioAl4V, forma
locului cu 2 em de diametru
51 0,3 cm de grosime.

- Lustruire mecanicd cu SiC
(300-1200 grit).

- Curdjarea cu aparatul cu
ultrasunete in acetona si apa
timp de 20 min la 55°C cu
frecventa de 15 kHz.

HAp, HAp-Ag prin investigatii SEM

-5 mM Ca(NO;)» 41,0 si
3 mM NH,H,PO,
- 5 mM Ca(NO;); 4H,0,

4.5 mM NH4H:PO4 §1 0.5
mM AgNO;

- pH = 4,0 (a fost ajustat cu
IM HNO;.

- agilarea magneticd se
amestecd  cu o vitezd
constantd de aproximativ
100 rpm in  timpul
procesului de depunere.

- N; gaz a fost utilizat in
baia electrolit in 20 min

- Temperatura: 75°C

- NOL: Ti6Al4V
-CE: PL.

- RE: KC1

-U= -2 Vpini
laQV,

- Rata de
scanare: 100
mV/s

- Pauza: 100s

- Numirul de
cicluri: 36

- Realizarea acoperirilor HAp ne dopate i
a acoperirilor Ag/HAp dopate obtinute.

- Morfologia HAp s-a schimbat dupa
dopajul argintiu, dezviluind o suprafafi cu
aglomerare a particulelor sferice de Ag,

- Virfurile s-au deplasat usor spre stanga,
indicand foptul ci Ag inlocuicste Ca
prezent in zibrelele HAp.

timp de 20 min la 55°C cu
frecventa 15 kHz.

3.3 Studii privind microstructura si compozifia
acoperirilor HAp, HAp-Ag si HAp-Zn efectuate de
investigatiile SEM

Ca(NO;2.4H-0, 6 mM

NH4H.PO4 §l 0.025 mM
Zl‘l(NijmuO

-pH=35,0

- agitarea magneticd se
amestecd cu o  vitezd
constantd de aproximativ
50 rpm in timpul procesului
de depunere

- N; gaz a fost utilizat in
baia electrolit in 20 min

- Temperatura: 753°C

- Substrat: Ti, forma | - 10 mM Ca(NO;24H:0si | - NOL: Ti - Uniforme si groase HAp, HAp-Ag, si
discului cu diametrul de 14 | 6 mM NHH:POy - CE: Pt. acoperiri HAp-Zn au fost depozitate cu
mm si grosimea de 1 mm, - 9.975 mM | - RE:KCl succes pe o suprafald Ti.

- Lustruire mecanicd cu SiC | Ca(NO32.4H:0, 6 mM | -1=0,6 mA/em® | - Microstructurile stratului HAp au fost
(320, 600, 80O grit). NH4HaPO; 51 0.025 mM | -t=20 min transformate dintr-o0 structurd
- Curiifarea cu magina cu | AgNO; aseminditoare plicii in cristale
ultrasunete in 2- propanol | - 9.975 mM asemindtoare plicii, combinate cu o

structurd albd asemindtoare ramurilor cu
flori si o structurd interconectatd de tip
refea.

- Rugozitatea suprafefei s-a dovedit a fi
redusdt dupa adiugarea elementelor Ag si
Zn la acoperirea HAp (in special, Ra =
1847,36 nm pentru HAp/Ti, Ra = 482,84
nm pentru HAp-Ag/Ti, Ra = 214,79 nm
pentru HAp-Zn/Ti)

- Grosimea stratului a sciizut, de asemenea,
dupa adaugarea elementelor Ag §i Zn (in
special, HAp/Ti (12,73 pm), HAp-Ag/Ti
(10,60 pm), HAp-Zn/Ti (6,20 pm)

Tran Thi Thanh
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Biofunctionalizarea suprafetei pentru dispozitive biomedicale

- Substrat: Ti, forma
discului cu diametrul de 14
mm si grosimea de 2 mm,

- Lustruire mecanici cu SiC
(400 -, 800 grit),

- Curifarea cu magina cu
ultrasunete in 2- propanol
timp de 20 min la 55°C cu
frecventa 15 kHz,

3.4 Investigarea coroziunii, bioactivitatii si biocompatiozibilitafit
acoperirilor HAp, HAp-Ag 51 HAp-Zn

- 10 mM Cﬂ(NO});.4I']:O §|
6 mM N[‘hH:POa

- 9.975 mM
Ca(NO;):AH:O, 6 mM
NH4H:PO, $I 0.025 mM
AgNOJ

= 9.975 mM

Ca(NO;2.4H.0, 6 mM

Zn(NO,), 6H.0

-pH = 5,0 (IM NaOH)

- agitarea magneticd  se
amestecd cu o vitezad
constantd de aproximativ
50 rpm in timpul procesului
de depunere

- Nagaz a fost utilizat in
baia electrolit in 20 min

- Temperatura: 75°C

-NOL: Ti

- CE: Pt.

-RE: KCI

-1 = - 085
mA/cm?
~t=1200s

- Morfologia HAp a fost panglica ca
cristalele; addugarea ag in HAp duce la
unele aglomerdri de particule Ag au fost
observate; Tn cazul acoperirilor HAp-Zn,
morfologia a fost o rejea poroasd
interconectati

- Compozifia elementard a - indicat ci
addugarea ag §i zn imbunitijeste raportul
Ca/P de HAp de la 0 valoare de 1,49 pentru
HAp simplu la 1,62 pentru HAp-Zn $i 1,67
pentru HAp-Ag.

- Dupi 21 de zile de imersiune in SBF, cele
mai mari valori au fost inregistrate pentru
acoperirile HAp-Ag (7,11 mg), urmate de
HAp (4,58 mg) §i HAp-Zn (4,38 mg), in
timp ce ¢p-Ti au inregistrat cea mai mica
valoare (2,11 mg);

Investigafiile preliminare de culturd
celulard av ardtat c Ag-HAp 5i Zn-HAp de
acoperire  au  fost non-citotoxice  §i
biocompatibile §i adaugarea generald de
Ag i Zn in HAp imbunitatit
comportamentul HAp.

- Cea mai micd densitate a curentului de
coroziune §i cea mai mare rezistenjd la
polarizare a fost objinuta pentru acoperirile
HAp-Zn, urmate indeaproape de cele in
care Ag a fost folosit ca element de dopaj.

3.1

Tabelul 3.1 - Rezumatul rezultatelor obfinute

Caracterizarea suprafetelor straturilor de fosfat de calciu obtinute prin procedeu

electrochimic

- Studii de suprafatad si morfologice prin investigatii SEM

Tran Thi Thanh

Figura 3.2 - Imagini SEM ale
depunerii Ca-P pe Ti6AI4V
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- Compozitia stratului depus

Biofunctionalizarea suprafetel pentru dispozitive biomedicale

a Numir | Element Nume Conc. Conc, Numiir |Element| Nume Conc. Conc.
element element Atomici Greutate element clement Atomici | Greutate
8 0] Oxigen 68.67 47.31 8 0 Oxigen 62.42 37.38
20 Ca Calciu 14.17 24.46 22 Ti Titan 30.28 54,25
15 P Fosfor 8.34 11.12 13 Al Aluminiu 4.05 4.09
22 Ti Titan 7.49 1543 20 Ca Calciu 1.56 2.34
13 Al Aluminiu 1.06 1.23 15 P Fosfor 1.48 1.71
14 Si Siliciu 0.17 0.20 14 Si Siliciu 0.21 0.22
23 A4 Vanadiu 0.11 0.25
c Numiir | Element Nume Conc. Conc. Numir |Element| Nume Conc. Conc.
element element Atomicii Greutate element element Atomich | Greutate
8 o] Oxigen 63.26 37.90 8 8] Oxigen 68.29 43.68
22 Ti Titan 29.02 52.02 22 Ti Titan 23.57 45.11
13 Al Aluminiu 3.69 3.73 13 Al Aluminiu 343 3.70
23 \4 Vanadiu 1.77 3.38 23 Vv Vanadiu 1.50 3.06
20 Ca Calcin 1.07 1.60 20 Ca Calciu 1.43 2.30
15 r Fosfor 1.02 1.18 15 P Fosfor 143 1.77
14 Si Siliciu 0.18 0.19
Tabelul 3.2 Compozitia elementali
a Numiir |Element| Nume Conc. Conc. Numiir |Element| Nume Conc. Conc.
element clement Atomicii | Greutate clement clement Atomicii | Greutate
8 0] Oxigen 73.28 51.84 8 0 Oxigen 65.07 42.08
22 Ti Titan 12.41 26.26 22 Ti Titan 14.99 29.01
20 Ca Calciu 6.77 11.99 20 Ca Calciu 10.37 16.81
15 P Fosfor 5.04 6.90 15 P Fosfor 7.69 9.63
13 Al Aluminiu 2.20 2.62 13 Al Aluminiu 1.44 1.57
14 Si Siliciu 0.31 0.39 23 \ Vanadiu 0.44 0.91
c Numiir |Element| Nume Conc, Cone. Numiir | Element Nume Cone, Conc.
element element Atomicd | Greutate element clement Atomici Greutate
8 0 Oxigen 54.02 3156 8 0 Oxigen 70.10 48.75
22 Ti Titan 18.42 32.19 20 Ca Calciu 11.40 19.86
20 Ca Calciu 14.64 2143 22 Ti Titan 8.90 18.52
15 P Fosfor 10.88 12.31 15 P Fosfor 8.62 11.61
13 Al Aluminiu 1.48 1.46 13 Al Aluminiu 0.85 1.00
23 \Y% Vanadiu 0.56 1.05 23 \% Vanadiu 0.12 0.26
e Numiir | Element Nume Conc. Cone.
element clement Atomici Greutate
8 0 Oxigen 66.19 44.20
20 Ca Calciu 13.08 21.88
22 T Titan 9.75 19.47
15 P Fosfor 9.67 12.50
13 Al Aluminiu 0.84 0.95
23 \ Vanadiu 0.47 1.00

Tran Thi Thanh
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Figura 3.3 - Spectrele EDX (compozitie

elementald)
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3.2 Microstructura si compozitia elementalii a acoperirilor HAp, HAp-Ag

- Microstructura acoperirii

Figura 3.4 Imagini SEM ale acoperirilor HAp/Ti6AI4V si HAp-Ag/Ti6Al4V

- Analiza compozitiei elementale

Figura 3.5 - Imagini SEM ale distributiei elementelor pentru acoperirile obtinute HAp/Ti6Al4V (a, b) si
HAp-Ag/Ti6Al4V (c, d)

Esantion HAp/Ti6 A4V HAp-Ag/Ti6AI4V
Compozifia elementara ZEHAT AL Zpanil £DUAT

% wt. | Y% at | % wt % I % wt. % at % wt. % at
Ca 38.04 | 21.80 38.03 21.6at9 34.55 21.19 33.31 19.40
r 18272 11.70 15.29 11.29 14.86 11.79 14.53 10.95
0 42.14 60.51 42.59 60.86 39.53 60.72 42.97 62.70
Ti 1.23 0.59 1.13 0.54 - - - -
L& 2.82 5.39 2.95 5.62 2.87 425 2.87 5.58
Agp - - - - 8.98 2.05 6.32 1.37

Raportul Ca/P 1.86 1.92 L97 1.90

Tabelul 3.4- Compozitia elementali a acoperirilor obtinute (EDS)
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- Compozitia fazei acoperirilor

30 25 #
— HAQ/TIBAIV v = Hap-Ag/TIBAlV — HAR/TIBAKY
¥ = Ym\/ ICDD no. 04-002-8708 204 ®  TiAIV ICDD no. 04-002-870¢ - —— Hap-Ag/TIBAHY
254 + HAR ICDO no. 09-0432 # HAp ICOD na 09-0432 1
! ¥ AgICCD na. 01-077-8577
254 254
3 = -
E 3 EES
> e e
-] :
2 g ETR
8 ]
£ 2 E

2025.’03!4‘0“’”5’50’3!‘!?‘07‘!30
Theta ()

C

Figura. 3.6 - Spectrul XRD al acoperirilor obtinute a) HAp/Ti6Al4V, b) HAp-Ag/Ti6Al4V, ¢)
suprapunerea lor

3.3 Studii privind microstructura si compozitia acoperirilor HAp, HAp-Ag si HAp-Zn
- Investigatii morfologice

Acop eire '

L e | 3% ."' X
e, P p AN

[PAY T el ein o -
wabll NI W PR

Tran Thi Thanh Rezumatul Tezei de Doctorat



| —

Biofunctionalizarea suprafetel pentru dispozitive hiomedicale

e [ 2um |
Figura 3.7 - Imagini SEM ale acoperirilor HAp, HAp-Ag, HAp-Zn obtinute prin electrodepunere la mirire
x500 (al, bl c1), x1000 (a2, b2, c2), x 3000 (a3, b3, c3), x5000 (ad, bd, c4), x10000 (a5, b5, ¢5), x15000 (a6,
b6, c6), x25000 (a7, b7, ¢7), x30000 (b8, c8)
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- Compozitia elementala

Acoperire HAp/Ti HAp-Ag/Ti HAp-Zn/Ti
Compozifia : Zona 1 S ST o FEELL EHZ GTA o T | M Zona'd
_elementard - S%owt. | Shat | % wt Yo-at-|-% wt. |- S ut-—| - % Wt |- Yo-nt-—{ - Yo-wto| -Bo-ag -
Ca 32.09 18.10 60.22 58.89 65.67 60.70 67.21 61.41 66.91 61.35
P 16.83 12.28 20.55 37.39 3227 38.59 32.51 38.43 32.12 38.11
0 48.38 68.35 - - - - - - - -
Ti 2.70 1.27 - - - - - - - -
Ag - - 10.24 3.72 207 0.71 - - - -
Zn - - - - - - 0.29 0.16 0.98 0.55
Raportul Ca/I 1.47 L67 1.94 1.60 L62

Tabelul 3.5 - Compozitia elementalii a acoperirilor obtinute prin depunere electrochimici

Fosfor

® @
Numir | Element | Nume |Cone. Conc.
element element [ Atomici | Greutate
8 (8] Oxigen 68.35 48.38
@ 20 Ca Calciu 18.10 32.09
15 P Fosfor 12.28 16.83
22 Ti Titan 1.27 2.70

%o

€ i 1 3 & 3 L] 1 L] v » u u o u Ft)
TASTA1 couu i 44 smrsrw

Figura 3.8 a - Compozitia chimici si distributia elementali pentru acoperirile HAp/Ti examinate prin
cartografierea elementari EDS
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® o
Numiir |Element | Nume |Cone. Conc.
clement element | Atomici | Greutate
20 Ca Calciu 58.89 60.22
15 P Fosfor 37.39 29.55
47 Ag Argint 3.72 10.24

Figura 3.8 b - Compozitia chimici gi distributia elementala pentru acoperirile HAp-Ag/Ti examinate prin
cartografierea EDS

Calciu osfor

® @
Numiir | Element|Nume |Conc. Conc.
clement clement | Atomici | Greutate
20 Ca Calciu 61.35 66.91
15 P Fosfor 38.11 32.12
30 Zn Zinc (.55 (.98
® ® ®

Figura 3.8 ¢ - Compozitia chimici si distributia elementali pentru acoperirile HAp-Zn/Ti
examinate prin cartografierea elementari EDS

Rugozitatea suprafetelor acoperirilor
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