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1. INTRODUCERE SI STADIUL TEHNOLOGIC ACTUAL

Procesarea materialelor cu laserul a fost studiata intens incepand cu anul 1960, cand
Theodore Maiman a construit primul sistem laser cu mediu activ tip cristal sintetic de rubin
pompat cu pulsuri luminoase generate de o lampa cu descarcare in xenon (694.3 nm
wavelength) [1], [2]. Acest tip de sursa laser a fost utilizat in industria acronautica pentru
producerea unor gauri de racire pe suprafata paletelor unor turbine de motor pentru a preveni
deteriorarea termica. Ulterior acestei aplicatii industriale, procesarea materialelor cu laserul a
fost extinsa pe scala larga in numeroase domenii industriale, precum taiere laser [3]-[10],
sudare laser [11]-[20], ablatie laser [21]-[26], marcare laser [27]-[31], depunere laser pulsata
(PLD) [32]-[36] sau fabricatie aditiva cu laser (LAM) [17], [37]-[40].

Grupul nostru are un spectru larg de expertiza in domenii diverse de cercetare, precum
sudare laser [41]-[43], depunere laser pulsata [44], ablatie utilizand pulsuri ultra-scurte [45],
scriere laser directa [46] si fabricatie aditiva cu laser.

Fabricatia aditiva cu laserul este subiectul central al tezei de doctorat si de aceea in
continuare ne vom concentra atentia catre acest domeniu.

Fabricarea aditivd a materialelor metalice este considerata o tehnologie cu potential
promitator de aplicare in industrie Tn urmatorul deceniu. Desi conceptul de imprimare 3D a
captat doar recent atentia publicului dupa raportarea in mass-media ca o tehnica noua de
fabricare, exista deja ramuri ale industriei care folosesc tehnologia si investesc din ce in ce mai
mult in aceastd metodd pentru a-si revolutiona procesele de fabricatie si care ii pot face
competitivi pe piata. Printre aplicatiile care pot fi realizate prin imprimare 3D se pot enumera:
armaturi usoare pentru industria aerospatiald, diverse componente ale motoarelor sau sisteme
electronice pentru industria automobilelor. De asemenea, in medicina, aceasta tehnica este
foarte potrivita pentru obtinerea de implanturile cu precizie ridicata si geometrii personalizate.
Pentru cazul metalelor, fabricarea aditiva necesita o sursa laser sau un fascicul de electroni,
acestea fiind singurele sisteme care pot furniza energia necesara topirii pulberii metalice si
precizia potrivita pentru a obtine rezolutii satisfacatoare de procesare.

Existd doua tehnici complementare de imprimare 3D cu laser a materialelor metalice:
Depunerea Laser prin Topire (engl. Laser Melting Deposition-LMD) si Sinterizarea Laser
Selectiva (engl. Selective Laser Melting-SLM).

LMD presupune suflarea unor fascicule de pulbere intr-un spot laser. Pulberea este topita
de fasciculul laser si se solidifica rapid dupa incetarea actiunii laser, formand o structura
metalica densa. Prin deplasarea concomitenta a spotului laser si a fasciculului de pulbere, se
pot trasa traiectorii complexe care prin multiplicarea succesiva pe inaltime formeaza materiale
metalice 3D inovative prin forma si compozitie. Deplasarea fasciculelor de pulbere si laser se
realizeaza de obicei prin intermediul unei duze conceputa astfel incat cele doua elemente sa se
intalneascd pe suprafata unui substrat la o anumitd distantd. Duza este componenta finala a
opticii de procesare cu laserul care este in general montata pe un brat robotic pentru a permite
deplasarea cu 6 grade de libertate [47]-[52].



SLM presupune iradierea cu un fascicul laser a unui pat de pulbere si topirea materialului
iradiat in zonele prin care trece spotul laser. Structura solida rezultata este acoperita ulterior de
un strat de pulbere de catre un sistem de acoperire, iar fasciculul laser iradiaza din nou pulberea
si solidifica stratul urmator. Se creeaza astfel strat cu strat o piesa 3D. Iradierea laser in cazul
tehnicii SLM se face de obicei cu un scanner laser [74]-[79].

In Romania, tehnica SLM este utilizata cu precadere ca si metoda de fabricatie aditiva
a materialelor metalice [60]-[63] pentru diferite aplicatii biomedicale (craniene [64], [65],
maxilo-faciale [66], dentare [67], [68] implanturi ortopedice personalizate, structuri tip fagure
[69] sau instrumente dentare [70]), automobile [71] si aerospatiale [72]. La polul opus, LMD
nu este o tehnica suficient de dezvoltata in tara noastra, cel mai probabil datorita costurilor mari
de achizitie a surselor laser de mare putere si a robotilor industriali implicati in acest proces.
Pe baza informatiilor publice raportate, singurul echipament de acest tip este cel aflat in dotarea
Laboratorului de Procesare a Materialelor cu Laser, din Centrul de Tehnologii Avansate cu
Laser din cadrul Institutului National pentru Fizica, Laserilor, Plasmei si Radiatiilor. Chiar
daca aceasta tehnica poate fi utilizatda in multiple domenii industriale, este inca departe de
atingerea unui nivel tehnologic de maturitate nalt. Tn cadrul unui proiect de transfer de
cunostinte, echipa noastra a transferat catre compania S.C. Optoelectronica 2001 S.A o
tehnologie de acoperire a discurilor de frana utilizand tehnica Depunere Laser prin Topire.

Teza cu titlul “Dispozitive medicale din aliaje de titan obtinute prin tehnici laser de
fabricatie aditiva” prezinta studii de fabricare a dispozitivelor medicale utilizand tehnici de
imprimare 3D. Cercetarea abordeaza metode de imbunatatire a rezolutiei de imprimare pentru
cazul componentelor metalice fabricate prin LMD prin optimizarea formei si a parametrilor de
procesare (puterea laser, viteza de procesare, debit de pulbere, strategia de scanare), dar si prin
fabricarea diferitelor dispozitive medicale. Probele obtinute in cadrul acestei teze au fost supuse
unor analize in vitro si in vivo cu scopul de a determina nivelul de biocompatibilitate si
functionalitate a substraturilor.

Dispozitivele medicale implantabile reprezintad o aplicatie tinta ideala pentru tehnicile
de imprimare 3D datoritd necesitatii de fabricare a implanturilor cu forme si dimensiuni
personalizate, impuse de caracteristicile geometrice ale tesutului afectat, prevazute pentru a fi
tratate sau inlocuite [73]-[76].

Tn continuarea capitolului introducere, cea de a doua sectiune prezinti un context
teoretic succint care cuprinde modele analitice de distributie a energiei si a temperaturii pentru
cazul tehnicii de depunere laser prin topire a materialelor metalice. Prima sectiune evidentiaza
o serie de ecuatii care se potrivesc cu un sistem LMD autentic. Modelul analitic descris in
aceasta sectiune ofera informatii esentiale cu privire la energia generata de fasciculul laser
deasupra fazei lichide de material, energia absorbita de faza lichida si distributia temperaturii
din timpul procesului de depunere laser prin topire.

Cel de al treilea capitol cuprinde descrierea montajelor experimentale si etapele de

procesare necesare in vederea obtinerii componentelor utilizand tehnici de fabricatie aditiva.
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In aceastd sectiune prezentim informatii specifice cu privire la influenta parametrilor de
procesare, tehnicile de identificare a defectelor interioare ale probelor obtinute, procedurile
utilizate pentru acoperirea implanturilor cu hidroxiapatita si cele pentru testarea in vitro si in

.....

Al patrulea capitol contine detalii legate de procesul de fabricatic a componentelor
utilizdnd cele doud tehnici de imprimare 3D. Aceastd sectiune este structuratd in patru
subsectiuni care detaliaza studiile publicate Tn acest domeniu.

Primul subcapitol descrie imbunatatirea calitatii probelor obtinute prin tehnica LMD
din Ti6Al4V. Defectele interne au fost eliminate prin optimizarea parametrilor de proces.
Tehnica de analiza nedistructiva cu raze X utilizata pentru determinarea defectelor interioare
s-a dovedit a fi un instrument excelent pentru materialele dense obtinute prin imprimare 3D.

Al doilea subcapitol cuprinde etapele de fabricare a implanturilor ortopedice din
Ti6AI4V prin tehnica LMD. Prin optimizarea conditiilor experimentale si a strategiei de
scanare am obtinut structuri dense, fara defecte interioare si cu elemente uniform distribuite
din punct de vedere compozitional. Strategia de scanare s-a dovedit a fi esentiala pentru
obtinerea unor structuri care sa respecte constrangerile geometrice impuse de desenul tehnic
de executie al implanturilor. Formele incipiente imprimate 3D au fost debitate, gaurite si
finisate Tn vederea obtinerii produsului final. Testele in vitro au demonstrat biocompatibilitatea
probelor realizate prin LMD, celulele proliferand masiv pe substraturile noastre.

Tn cel de al treilea subcapitol prezentam procesul de realizare a unor dispozitive
medicale din Ti6Al4V fabricate prin tehnica LMD care au fost biofunctionalizate cu filme de
hidroxiapatita de origine biologica, dopata cu carbonat si fosfat de litiu (Li-C si respectiv Li-
P), prin metoda de depunere laser pulsata (PLD). Structurile astfel obtinute au fost utilizate
pentru teste in vivo, folosind ca animale de studiu iepuri. Experimentele in vivo pe iepuri au
aratat ca aceste structuri se integreaza in tesuturile osoase de care au fost fixate. Rezultatele
testelor de extractie a implanturilor au demonstrat ca structurile dopate (Li-C si Li-P) s-au fixat
mai bine decét controalele din Ti, forta de interactiune implant—os fiind in aceste cazuri cu
peste 25% mai mare.

Subsectiunea patru descrie etapele de fabricatie a unor plase craniene prin tehnica SLM
plecand de la pulbere metalica din Ti6Al4V. Parametrii de procesare au fost optimizati in
vederea obtinerii unor structuri fara defecte de interior de tipul porilor sau fisurilor, avénd o
distributie uniforma a elementelor. Plasele craniene au fost acoperite utilizand tehnica RF-MS
Cu un strat subtire de hidroxiapatita de origine animala, obtinuta prin calcinarea oaselor de
bovine. Stratul de hidroxiapatita depus a fost cristalizat prin tratamente termice, testat din punct
de vedere al structurii si al comportamentului in timpul analizelor in vitro. Materialul s-a
dovedit a fi bioactiv, celulele de osteosarcom proliferand de la 1-7 zile si modificandu-si forma
prin intindere si emitere de filopode.



Ultimul capitol al tezei de doctorat este dedicat unei scurte discutii care prezinta pe
scurt rezultatele obtinute, contributiile personale si viitoarele directii de cercetare ale grupului.

2. CONSIDERATII TEORETICE PRIVIND FABRICATIA ADITIVA DE
MATERIALE METALICE

Acest capitol prezinta dezvoltarea unui model matematic pentru o buna intelegere a
procesului de fabricatie si distributiei de energie pe suprafata unui substrat in cazul tehnicii
LMD. Pentru acest studiu a fost utilizatd o duza cu 3 fascicule de pulbere metalica pentru
ghidarea materialului de adaos in fasciculul laser (fig. 2.1). S-au utilizat modele analitice
folosite Tn general in practica pentru predictiile temperaturii suprafetei si optimizarea celor mai

importanti parametri.
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Fig. 2.1. Duza de ghidare a pulberii metalice cu 3 fascicule: (a) imagine captatd cu camera rapida si (b)
imagine procesata via “Image J” software [17].

Initial a fost considerat faptul ca distributia fluxului de pulbere are forma Gausiana si
este directionat coaxial cu fasciculul laser pentru a permite analiza efectului acestuia asupra
distributiei de temperatura pe suprafata substratului. Aditional, s-a obtinut o formulad care
estimeaza atenuarca energiei produsa de fasciculul laser. Pentru evitarea efectului de
supraincalzire a substratului care poate conduce la aparitia unei posibile transformari de faza a
materialului de adaos in vapori si plasma, au fost luate Tn considerare surplusul de material sub
forma de particule si timpul de mentinere al fazei lichide.

Pe baza modelului matematic obtinut au fost deduse urmatoarele concluzii:

e Pozitia spotului laser are un rol esential pentru determinarea formei fluxului de pulbere. In
imaginea 2.2 sunt prezentate distributiile fluxului de pulbere in functie de valoarea distantei
dintre substrat si duza.
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Fig. 2.2 Comparatie intre fluxul de pulbere metalica de Ti6Al4V utilizat pentru experimente si rezultatele
modelului matematic obfinut

Parametrii principali de procesare precum, viteza de scanare, puterea laserului si debitul de
pulbere au un rol critic pentru determinarea valorii temperaturii substratului in timpul
procesarii. Cu cat valorile vitezei de scanare si cele ale debitului de pulbere sunt mai mari
cu atat temperatura substratului este mai mica. In timp ce utilizarea unei valori mari a puterii
laserului influenteaza in mod direct valoarea temperaturii substratului.

In timpul procesului LMD apare un fenomen de atenuare datoritd distributiei coaxiale a
debitului de pulbere. O parte semnificativa a energiei laser este absorbita de particulele de
pulbere metalica in procesul de transformare ale acestora din stare solida in stare lichida.
O valoare ridicata a debitului de pulbere creste gradul de atenuare a densitétii de energie pe
substrat.

Daca temperatura particulelor metalice depaseste punctul de topire exista 0 posibilitate
foarte mare ca acestea s se transforme 1n vapori si plasma, care pot influenta absorbtia
energiei laserului si implicit rezultatul final al materialului depus.

Acest studiu prevede o metoda eficientd de optimizare a parametrilor de depunere laser
pentru metoda LMD, precum debitul de pulbere si energia rezultata, din punct de vedere al
costului si timpului.



3. MATERIALE SI METODE

3.1 METODA DEPUNERE LASER PRIN TOPIRE - LMD

Am obtinut dispozitive medicale din Ti6Al4V prin imprimare laser 3D plecand de la
material sub forma de pulbere din Ti6Al4V cu diametrul particulelor <90 um. Structurile solide
au fost obtinute utilizand o sursa laser Yb:YAG TruDisk 3001 (Trumpf, Germania) cu emisie
in modul continuu, lungimea de unda de 1030 nm si diametrul spotului focalizat ~ ©0.8 mm
(Fig. 3.1a). Fasciculul laser a fost transportat prin fibra optica, iar pulberea prin furtunuri de
®=5 mm la un sistem robotic TruLaser Robot 5020 (Trumpf, Germania), care consta ntr-un
robot Kr30HA (Kuka, Germania) cu 6 axe de miscare si 0 duza de ghidare a pulberii cu 3
fascicule (Trumpf, Germania) (Fig. 3.1b). Pulberea a fost transportatd la sistemul robotic
utilizand un distribuitor de particule cu platane (Fig. 3.1c). Procesul este asistat de un amestec
de gaze He-Ar. Cele 3 canale ale duzei sunt orientate astfel incat fasciculul laser focalizat si
pulberea sa se intalneasca pe suprafata de iradiat (Fig. 3.1d). Am utilizat aceasta tehnica pentru
fabricarea implanturilor medicale si dispozitivelor de fixare aferente.

Pulberea metalica a fost analizatd prin tomografie computerizatd cu raze X pentru a
determina posibilele defecte din interiorul particulelor sau formele iregulate ale acestora care
se pot transpune n defecte ale produselor finale.

L4
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Fig. 3.1 Montaj experimental al tehnicii Depunere Laser prin Topire compus din (a) sistem laser, (b) brat
robotic, (c) distribuitor de pulbere, (d) duza cu 3 canale de ghidare pentru distributia pulberii in fasciculul
laser



3.2 METODA DEPUNERE LASER PRIN SINTERIZARE -SLM

Aceasta metoda implica realizarea de structuri metalice solide prin iradierea unui substrat
acoperit cu pulbere metalica si topirea locala a conturului dorit. Sinterizarea piesei se face strat
cu strat, fiecare trecere generand o structurd cu grosime de ordinul zecilor de microni. Tn
general, utilizand aceastd tehnica se obtin piese de mici dimensiuni, care necesita rezolutie
mare sau care prezintd structuri de tip “fagure” la interior. Am utilizat aceastd metoda pentru

fabricarea unor plase craniene cu forma si dimensiunile prezentate in figura 3.2.

Fig. 3.2. Imagine 2D a unui model de proteza craniand realizat in Solid Works, pentru imprimare 3D prin
metoda SLM

Modelul CAD a fost importat Tn programul proprietar al unei masini M270 (Eos,
Germania) si imprimat prin SLM, la diferite scale, pe o placa din Ti. S-a pornit de la o pulbere
de Ti6AIl4V cu particule de diametre cuprinse intre 10-30 um. Sursa laser utilizata a fost cu
mediu activ gazos (CO2), puterea laser a fost de 90 W, spotul de 100 pum, viteza de scanare de
450 mm/s. Produsele au fost fabricate in atmosfera controlata de Ar, la presiunea de 4
atmosfere. Fiecare strat depus a avut o iniltime de 30 um. In imaginea 3.3 este prezentati
schema de principiu a tehnicii SLM.

Process chamber

Scanner
head

Recoating
\ Laser beam systam

£\
@

%
A

Object being
fabricated

Fabrication Piston | system

Fig. 3.3. Schema de principiu a tehnicii SLM
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3.3 CARACTERIZARI FIZICO-CHIMICE

Probe obtinute prin imprimare 3D au fost debitate Tn esantioane de 3 x 6 mm? pentru
testare in vitro. In vederea testelor biologice, toate probele au fost slefuite la nivel de oglinda
sl supuse unei etape de sterilizare in vapori de apa la 121 °C timp de 30 min, folosind o
autoclava AES-8 (Raypa, Spania) [78].

Caracterizari metalografice si testarea micro-duritatii

Caracterizarea metalografica este prima analiza efectuata pentru a determina calitatea
structurilor. Este o metoda distructivd necesara pentru a stabili daca parametrii de proces
utilizati sunt potriviti pentru obtinerea unor structuri fara defecte de interior de tipul porilor,
fisurilor sau particulelor de pulbere netopita. Esantioanele au fost debitate folosind masina de
taiere cu disc Brillant 200 (ATM, Germany), apoi au fost inglobate n rasina utilizand masina
Opal 410 (ATM, Germany), iar etapa finala a constat in slefuirea si finisarea suprafetelor la
nivel de oglinda.

Pentru a scoate in evidenta microstructura suprafetelor s-a folosit un atacant chimic
compus dintr-un amestec de HF (20%), HNOz (10%), si apa (70%). Probele astfel obtinute au
fost studiate la microscopul metalografic DM4000 B LED (Leica, Wetzlar, Germany).

Duritatea structurilor a fost determinate utilizdnd un micro-durimetru Vickers, model
FM-700 (Future Tech, Holbrook, USA), cu forta de apisare de 5 x 1072 N [78].

Tomografie computerizata cu raze X

Tn timp ce analizele metalografice distructive ne ofera imagini 2D ale defectelor de tipul
porilor sau fisurilor dintr-o zona interioara a materialelor obtinute, tomografia computerizata
cu raze X este o tehnica nedistructiva care ne furnizeaza imagini 3D ale defectelor din structura
ntregii probe, cu o rezolutie mai mica de 1 um (in functie de dimensiunea probei analizate).

Microscopie electronica de baleiaj

Microstructurile au fost de asemenea analizate si prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM) folosind un microscop EVO 50XVP (Carl Zeiss, Oberkochen, Germany).

Compozitia materialului de adaos sub forma de pulbere metalica si structurile obtinute
prin ambele tehnici, LMD si SLM, a fost determinata prin spectroscopie cu raze X (EDXS)
utilizand un echipament model XFlash 4010 (Bruker AXS, Karlsruhe, Germany) montat pe un
microscop SEM. Analizele EDXS au fost realizate in patru zone diferite pe arii extinse (533 x
360 um?) pentru a elimina posibilitatea unor regiuni cu compozitie neomogeni [78].

Difractia cu raze X (XRD) a fost realizata utilizand un aparat D8 Advance (Bruker AXS
Karlsruhe, Germany) folosind radiatie CuK, (A = 1.5418 A) si un detector rapid model
LynxEye™. Acest tip de analizd furnizeazi informatii cantitative si calitative cu privire la
fazele cristaline, iar datele obtinute au fost procesate cu un program TOPAS® (Bruker,
Karlsruhe, Germany) [78].
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Culturile celulare

S-au folosit celule umane osteosarcom (SaOs-2) care au fost cultivate Tntr-un mediu
McCoy’s 5A (Gibco Thermo Fisher Scientific, SUA) suplimentat cu 15% ser bovin fetal (FBS)
(Gibco Thermo Fisher Scientific, SUA) si 1% penicilina (10 000 U/ml)-streptomicina (10000
pg/ml) (PEN-STREP) (Gibco Thermo Fisher Scientific, SUA). Celulele au fost crescute pana
la pasajul P19 si cultivate pe substraturi plasate in 24 de recipiente pentru culturi celulare la o
densitate de 15000 celule/proba. Au fost cultivate in atmosfera umeda cu 5% CO; la 37 °C
timp de 1, 3 si 7 zile. O sticla borosilicatica a fost aleasa drept control experimental. Celulele
cultivate pe aceasta sticla au fost vizualizate utilizand un microscop inversat cu contrast de faza
Leica DMil (Leica Microsystems, Germania) [78].

Teste MTS

Proliferarea celulara a fost investigata utilizand un kit CellTiter (Promega, SUA) de
viabilitate celulara sub forma unei solutii apoase. Testul este bazat pe utilizarea unui compus
de tetrazoliu (3-(4,5-dimetiltiazol-2-yl)-5-(3-carboximetoxifenil)-2-(4-sulfofenil)-2H-
tetrazoliu— MTS) care este redus chimic de catre celulele viabile la formazan, care este solubil
in mediul de cultura. Deoarece producerea de formazan este proportionala cu numarul de celule
vii, intensitatea culorii produse poate fi folosita ca un indicator al proliferarii celulare.

Probele au fost cultivate in duplicat pentru 1, 3 si 7 zile. La fiecare interval de timp,
probele au fost transferate pe noi placi si ulterior incubate la 37 °C pentru 1 h si 30 min cu
mediu proaspat care continea reactiv MTS. Ulterior, valorile de absorbanta au fost Tnregistrate
la 450 nm cu ajutorul unui spectrofotometru LB 913 Apollo 11 (Berthold Technologies,
Germania). Rezultatele au fost separate de ,zgomot’, reprezentat de amestecul MTS cu mediul

de cultura in absenta celulelor si apoi reprezentate pe histograme ca medie + deviatie standard
[78].

Microscopie de imuno-fluorescenta

Celulele crescute pe probele imprimate prin LMD au fost examinate prin imagistica de
fluorescenta. Dupa 24 ore si 72 ore de culturd, celulele SaOs-2 au fost fixate cu 4%
paraformaldehida la temperatura camerei si pastrate in tampon fosfat salin ( engl. phosphate
saline buffer — PBS) la 4 °C nainte de marcare. Celulele fixate au fost apoi permeabilizate cu
0.2% TritonX-100 si blocate 1n 0.5% in ser de albumina bovina (engl. bovine serum albumin-
BSA). Pentru a vizualiza filamentele de actind, celulele au fost marcate cu Alexa Fluor 488-
Faloidina (Cell Signaling). Celulele au fost ulterior tratate cu 1 pg/ml Hoechst (Cell Signaling,
SUA) a fost utilizatd pentru a marca nucleul celulelor. Dupa fiecare incubare, probele au fost
spalate de 3 ori cu PBS. La final, specimenele au fost analizate pe suporturi de sticla utilizand
un microscop de fluorescenta DM 4000 B LED echipat cu o camera DFC 450 C (Leica
Microsystems, Germania) [78].
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Morfologia SaOs-2

Morfologia SaOs-2 a fost studiata prin Microscopie Electronica cu Baleiaj (engl.
Scanning Electron Microscopy — SEM). Pentru analizele SEM, celulele au fost fixate dupa 1
si 3 zile de interactie cu probele. Pentru fixare, s-a folosit 0 solutie de 2.5% glutaraldehida timp
de 45 minute la temperatura camerei. Ulterior, aceasta a fost spalata de doua ori cu PBS.
Probele au fost mentinute in PBS pana la deshidratare. Aceasta procedura implica imersia
succesiva in 70, 90 si 100% etanol de doud ori timp de 15 min pentru fiecare concentratie.
Celulele au fost incubate secvential in solutii 50:50%, 25:75%, si 0:100% de EtOH:
hexametildisilazan (HMDS), de doua ori timp de 3 min pentru fiecare combinatie. Specimenele
au fost uscate si metalizate Tnaintea investigatiilor de microscopie. Metalizarea a constat in
depunerea prin pulverizare cu magnetron a unui strat de 10 nm de aur, utilizand un aparat
manual de pulverizare (Agar Scientific, Marea Britanie) [78].

4. COMPONENTE DIN TITAN OBTINUTE PRIN FABRICATIE
ADITIVA

Aplicatiile prezentate in aceasta teza fac obiectul unor articole stiintifice publicate n
jurnale de specialitate. Tn continuare, prezentam optimizarea parametrilor de procesare Tn
vederea obtinerii unor structuri fara defecte de interior care au fost analizate prin tomografie
cu raze X si fabricarea diferitelor dispozitive medicale utilizand tehnica LMD, respectiv SLM.

4.1 IDENTIFICAREA DEFECTELOR DIN STRUCTURA COMPONENTELOR PRODUSE PRIN LMD DIN
ALIAJDE TITAN

Obiectivul acestui studiu a fost sa obtinem componente utilizand tehnica LMD fara
defecte de interior, precum pori, fisuri sau particule de pulbere metalica netopita. Prin tehnica
de control nedistructiv cu raze X, demonstram ca timpul de analiza a acestor defecte poate fi
redus de la zile la cateva ore.

Tn vederea elimindrii complete a defectelor de interior am realizat un studiu de
imbunatatire a calitatii pieselor obtinute prin optimizarea strategiei de scanare utilizatd in
procesul de depunere prin topire cu laserul. Am pornit de la un set de conditii experimentale
considerate optime pentru trasarea unei sigure linii si am analizat influenta distantei dintre linii
pe axele XY si XZ. Toate probele au fost supuse unor examinari tomografice cu raze X pentru
determinarea defectelor din interiorul acestora.

Parametrii de procesare pentru trasarea unei singure linii, precum puterea laser, viteza
de scanare si debitul de pulbere au fost determinati anterior si sunt prezentati in tabelul 4.1.
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Tabelul 4.1. Parametrii de proces optimi pentru trasarea unei linii clar definite, cu muchii paralele si cu
material rezidual minim [79].

Parametrii de proces Valori
Putere laser 700 W
Viteza de scanare 15 mm/s
Debit de pulbere 3 gr/min
Diametrul fasciculului laser 800 pm
Latimea unei linii 2.5mm
Distanta dintre duza si substrat 16 mm
Debit de gaz protector Ar 10 I/min
Debit de gaz purtator He 3 I/min

Au fost fabricate structuri dense sub forma unor paralelipipede cu dimensiunile 30 mm
x 15 mm x AZ mm (AZ a fost variat in functie de strategia de scanare) folosind opt strategii
diferite de scanare prezentate in tabelul 4.2. Trei parametrii geometrici au fost considerati
esentiali Tn timpul procesarilor: traiectoria urmata de fasciculul laser, distanta dintre liniile
hasurii pe axa XY si distanta dintre straturi (AZ).

Tabelul 4.2. Parametrii strategiei de scanare [79].

Proba Distanta dintre straturi Distanta dintre liniile Suprapunere

AZ [mm] hasurii [mm] [%6]

S1 0.5 1 33

S2 0.5 1.25 20

S3 0.5 1.5 0

S4 0.75 0.5 66

S5 0.75 0.75 50

S6 1 1 33

S7 1 1.25 20

S8 1 15 0

Figura 4.1 reprezinta imaginea unei probe scanatda cu XCT 1in care se pot observa
aparitia porilor acumulati in apropierea substratului. Pe masura ce dinamica termica Se
stabilizeaza structura creste pe axa Z fara defecte de interior.
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Fig. 4.1 Imagine 3D a unei probe scanata cu XCT [79].

Solutia alternativa pentru controlul nedistructiv si optimizarea parametrilor de
procesare poate fi asumarea unui anumit grad de porozitate si supunerea probelor unei etape
de post-procesare termica prin presare izostatica la cald. Utilizarea acestei metode conduce la
diminuarea gradului de porozitate de la 0.08% la 0.01%. Totusi, utilizand solutia propusa de
noi porii au fost complet eliminati. In plus, evaluarea nedistructivd XCT poate fi utilizata cu
succes pentru analiza probelor metalice obtinute prin metode conventionale sau alte tehnici de
imprimare 3D.

4.2 IMPLANTURI ORTOPEDICE 3D FABRICATE PRIN LMD

Tn acest studiu, am ales metoda de fabricatie LMD datorita perspectivelor de viitor pe
care le deschide in vederea dezvoltarii de implanturi de mari dimensiuni, cu consum minim de
material. Principalul obiectiv al acestui studiu 1l reprezinta fabricarea de implanturi ortopedice
sub forma de placute din aliaj de Ti prin imprimare 3D. Scopul final este productia de
implanturi personalizate pe baza tomografiei pacientului pentru care este necesar implantul.

S-a utilizat o pulbere metalica din Ti6Al4V cu diametrele particulelor cuprinse intre 45
-105 pm, care a fost supusa unei analize SEM pentru a determina histograma distributiei de
dimensiuni ale acestora (fig. 4.2 a-c). S-a determinat si compozitia chimica a materialului de
adaos utilizand tehnica EDXS, iar rezultatele sunt prezentate in figura 4.2 d.
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Fig. 4.2 (a) Imagine SEM a pulberii Ti6Al4V; (b) Imagine detaliata SEM a unei regiuni cu particule mici care
adera la particulele cu diametre cuprinse ntre 50-130 pum; (c) Histograma care reprezinta distributia
dimensiunilor particulelor; (d) Spectru caracteristic EDXS al pulberii de Ti6Al4V [78].

Conditiile experimentale utilizate pentru fabricarea implanturilor sunt cele prezentate
n tabelul 4.1. Dupa procesul de imprimare 3D, structurile obtinute au fost procesate mecanic
pentru a respecta constrangerile dimensionale si rugozitatile Tnscrise pe desenul tehnic de
executie. O imagine reprezentativa este prezentata in figura 4.3.

Fig. 4.3 Imagine a placutelor ortopedice fabricate prin LMD [78].

Structurile obtinute prin LMD au fost slefuite la nivel de oglinda pentru a fi testata
biocompabilitatea materialelor in vitro. Celulele au proliferat si s-au Tntins uniform pe
suprafetele imprimate 3D, asa cum se poate observa in imaginea 4.4.
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Fig. 4.4 (a) Rezultatele MTS pentru proliferarea celulelor SaOs2 pe suprafetele din Ti6Al4V obtinute prin
LMD:; (b) Imagine SEM a celulelor SaOs2 dupa 3 zile de la cultivarea pe substraturile din Ti6AI4V obtinute
prin LMD; Imagini de microscopie de fluorescenta a celulelor SaOs2 cultivate dupa (c) 1 zi si (d) 3 zile [78].

4.3 IMPLANTURI IMPRIMATE 3D BIOFUNCTIONALIZATE CU FILME DE HIDROXIAPATITA DE
ORIGINE BIOLOGICA, DOPATA CU CARBONAT SI FOSFAT DE LITIU

In acest studiu au fost fabricate prin LMD implanturi 3D din Ti6Al4V care au fost
ulterior biofunctionalizate cu filme de hidroxiapatita de origine biologica, dopata cu carbonat
si fosfat de litiu (Li-C si respectiv Li-P), prin metoda de depunere laser pulsata (PLD).
Structurile astfel obtinute au fost utilizate pentru teste in vivo, folosind ca animale de studiu
iepuri.

Forma si dimensiunile implanturilor fabricate din pulbere metalica din aliaj Ti6Al4V
cu diametrele particulelor cuprinse intre 45-105 pm, sunt prezentate Tn imaginea 4.5.
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Fig. 4.5 (a) Desenul tehnic al implantului metalic; (b) Modelul 3D al implantului; (c) Programul TruTops Cell®
utilizat pentru generarea codurilor de miscare ale bratului robotic [80].

Sinteza de acoperiri HA

Acoperirile HA de origine biologica au fost sintetizate prin tehnica de depunere laser
pulsatd (PLD). Tintele utilizate Tn experimentele PLD raportate in aceasta etapa au fost obtinute
din amestecuri de pulberi fine de HA de origine biologica (Li-0), carbonat de litiu (Li-C) si
fosfat de litiu (Li-P). Substraturile din Ti au fost pozitionate paralel cu tintele, la o distanta de
separare de ~5 cm. Pe durata desfasurarii experimentelor, implanturile 3D au fost pozitionate
pe o flansa suport din inox si fixate cu ajutorul a patru pense de prindere, asigurand astfel rotirea
completd a acestora. Incilzirea s-a efectuat cu ajutorul unui heater, pozitionat in lateralul
substraturilor. Atat temperatura utilizata pentru incélzirea substratului pe toata durata
desfasurarii experimentelor, cat si tratamentele termice post-depunere, au dovedit ca pot avea
o influentd importanta asupra caracteristicilor acoperirilor si, in particular, asupra compozitiei

si stoichiometriei acestora. Tn urma optimizirii conditiilor de depunere, s-au aplicat tuturor
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probelor tratamente termice post-depunere, in vapori de apa, timp de 6h, la o temperatura de
600 °C.
Investigatii in Vivo

La patru saptamani de la insertia implanturilor metalice 3D (in cazul a 10 specimene),
iepurii au fost anesteziati si eutanasiati prin injectare intracardiaca a unei supradoze de
pentobarbital sodic.

A fost reluata incizia anterioara si a fost recoltata epifiza femurala distala in care se afla
implantul dupa dezarticulare si sectionarea proximala a diafizei femurale (Figura 4.6). Prin
disectie minutioasa, au fost indepartate tesuturile moi si a fost obtinut blocul tesutului osos—

implant.

(a) (b)

Fig.4.6. Imaginea unui os extras(a) Reprezentarea schematica a locului de implantare(b) [80]

Masurarea fortei de retentie a implantului s-a realizat cu ajutorul unei masini de
tractiune la intindere (model WDW, Time Group). Viteza de tractiune utilizata a fost de 1
mm/min.

Dupa extractia implanturilor, suprafata laterala a fost examinatd cu ajutorul
microscopiei electronice de baleiaj (SEM), pentru identificarea componentelor care au aderat
la suprafata (Fig. 4.7). Pentru realizarea acestor analize, a fost utilizat un microscop SEM
SU5000, Hitachi, cu o rezolutie de 1.2 nm si un curent de accelerare de 30 kV.
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Fig. 4.7 Micrografie SEM care indica desprinderea de os pe un implant din Ti recoltat, functionalizat cu Li-P si
Li-C, dupa 4 saptamdni de la implantare [80].

Experimentele in vivo pe iepuri au aratat ca aceste structuri se integreaza in tesuturile
osoase de care au fost fixate. Rezultatele testelor de extractie a implanturilor au demonstrat ca
structurile dopate (Li-C si Li-P) s-au fixat mai bine decét controalele din Ti, forta de
interactiune implant—os fiind Tn aceste cazuri cu peste 25% mai mare.

Analiza fenomenelor care au loc la interfata implant—tesut 0sos este o procedura
dificila, necesitand in unele cazuri apelarea la tehnici experimentale de taiere si slefuire, care
sunt complicate si costisitoare si care nu intra in dotarea uzuala a unui laborator de histologie.
Pentru a evita aceste limitari, am apelat la modelul experimental de testare in vivo a fortei de
extractie a implanturilor metalice 3D. Extractia acestor structuri de pe suprafata tibiei a permis
0 evaluare a fortei de retentie si o analiza morfologica a suprafetei implantului.

Imaginile de microscopie electronica au aratat ca, dupa extractie, pe suprafata
implanturilor au ramas mai multe fragmente osoase. Este foarte important de mentionat faptul
ca, prezenta unor astfel de structuri la suprafata implanturilor sugereaza inexistenta unor reactii

adverse si inceputul procesului de integrare al implantului Tn os.
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4.4 PROTEZE CRANIENE 3D FABRICATE PRIN METODA SLM SI ACOPERITE CU UN STRAT
CERAMIC BIOACTIV

Pentru acest studiu au fost fabricate plase craniene prin metoda SLM din Ti6Al4V.
Forma si dimensiunea implanturilor (fig. 4.8 a) au fost stabilite pe baza unei tomografii
computerizate a unei fracturi de craniu uman furnizata in cadrul unei colaborari cu o clinica de
neurochirugie. Au fost realizate optimizari ale procesului de fabricare in vederea obtinerii unor
structuri fara defecte de interior si compozitic chimica a elementelor constituente uniform
distribuite. Protezele au fost acoperite, utilizand tehnica industriald de depunere, ,,pulverizare
in cadmp magnetron n regim de radio-frecventa” (engl. Radio Frequency Magnetron
Sputtering- RF-MS), cu un film subtire de hidroxiapatita animala (HAB) (fig. 4.8 b).
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Fig. 4.8 (a) Mesa craniana de Ti6Al4V fabricata prin SLM; (b) Mesa craniana de Ti6Al4V biofunctionalizatd
prin RF-MS cu acoperire de HAB.[81].

Probele imprimate 3D si acoperite cu filme subtiri bioactive au fost testate in vitro,
utilizand celule de osteosarcom. Protocolul urmat pentru pregatirea si analiza in vitro a probelor
este cel prezentat in sectiunea 3.

Citoscheletul a dezvoltat prelungiri prin intermediul carora s-a ancorat pe substrat, in
mod asemanator celulelor crescute pe controlul pozitiv. Micrografiile SEM au evidentiat 0
forma poliedrala a celulelor crescute pe control. Celulele cultivate pe HAB au avut o forma
alungitd si fusiforma. Forma celulelor poate fi mai bine observata prin microscopie de
fluorescentd (Fig. 4.9). Tn aceasta figura, fibrele de actini ale citoscheletului apar colorate in
verde, iar nucleele sunt colorate n albastru. Comparand imaginile pentru substratul de control
si probele imprimate si acoperite cu HAB, se disting evidente clare de morfologie celulara.
Celulele crescute pe sticla borosilicatica emit filipode dupa 3 zile. Acest fenomen nu este
generalizat, numeroase celule pastrandu-si forma initiala poliedrica. In schimb, celulele SaOs-
2 cultivate pe HAB emit filipode de ancorare din prima zi si isi modifica forma initiald
poliedrica in fusiforma. Faptul ca celulele se intind pe filmul subtire de HAB pentru a avea un
contact cat mai mare, este un indicativ clar al acceptarii acestuia ca fiind biocompatibil, iar rata
accelerata de proliferare reprezinta un semn al bioactivitatii substratului.
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Fig. 4.9 Imagini de imunofluorescenta pe biomaterialele de Ti6AI4V imprimate 3D si acoperite cu HAB (a,c),
respectiv control pozitiv (b,d) la 1(a,b) si 3 zile (c,d) de la cultivare. Filamentele de actina — verde, nucleul —
albastru [81].
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5. CONCLUZII

5.1. CONCLUZII GENERALE

Aceasta teza detaliaza cele mai reprezentative rezultate obtinute in materie de fabricare

aditivd a implanturilor si dispozitivelor medicale produse din materiale metalice
biocompatibile, ales grupului nostru.

Initial, am dezvoltat un model matematic pentru o bund intelegere a procesului de
fabricatie si distributiei de energie pe suprafata unui substrat in cazul tehnicii LMD.

Am realizat un studiu de imbunatatire a calitatii pieselor obtinute utilizand tehnica LMD
n vederea eliminarii complete a defectelor de interior. Tehnica de control cu raze X s-a
dovedit o metoda extrem de eficienta cu privire la caracterizarea nedistructiva a structurilor
dense.

Am fabricat prin imprimare 3D utilizand tehnica LMD, proteze ortopedice din Ti6AI4V
cu forma si dimensiunile unor produse similare obtinuti prin taiere laser, plecand de la
material sub forma de pulbere metalica.

Am produs implanturi 3D din Ti6Al4V care au fost ulterior biofunctionalizate cu filme de
hidroxiapatita de origine biologica, dopata cu carbonat si fosfat de litiu (Li-C si respectiv
Li-P), prin metoda de depunere laser pulsata (PLD), care ulterior au fost supuse testelor in
vivo prin implantare in iepuri. Experimentele au aratat ca aceste structuri se integreaza in
tesuturile osoase de care au fost fixate. Rezultatele testelor de extractie a implanturilor au
demonstrat ca structurile dopate (Li-C si Li-P) s-au fixat mai bine decat controalele din Ti,
forta de interactiune implant—os fiind in aceste cazuri cu peste 25% mai mare.

Am realizat proteze craniene fabricate prin tehnica SLM care au fost acoperite prin RF-
MS cu un strat subtiri de hidroxiapatita de origine animala, obtinuta prin calcinarea oaselor
de bovine. Implanturile astfel obtinute au fost supuse testelor in vitro si s-au dovedit
bioactive, celulele de osteosarcom proliferand de la 1-7 zile si modificandu-si forma prin
ntindere si emitere de filopode.

Contributiile personale pot fi descrise, pe scurt, dupa cum urmeaza:

Dezvoltarea modelului matematic — furnizarea datelor experimentale, inregistrarea formei
fluxului de pulbere, utilizadnd o camera rapida si analiza distributiei debitului acestuia.
Structuri dense imprimate 3D — proiectarea formei, programarea miscarilor de executie a
bratului robotic Tn vederea fabricarii probelor, optimizarea parametrilor de proces, analiza
rezultatelor, redactarea articolului stiintific.

Proteze ortopedice — proiectarea modelului 3D, programarea miscarilor de executie a
bratului robotic in vederea fabricarii implanturilor, optimizarea parametrilor de proces,
caracterizarea materialului sub forma de pulbere si a structurilor dense obtinute, analiza si
interpretarea rezultatelor.
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- Dispozitive de fixare — proiectarea modelului 3D, programarea miscarilor de executie a

bratului robotic Tn vederea fabricarii implanturilor, optimizarea parametrilor de proces,
fabricarea componentelor metalice, post-procesare.

-> Proteze craniene — proiectarea modelului 3D, analize metalografice, caracterizarea

materialului sub forma de pulbere si a structurilor dense obtinute, analiza rezultatelor,
redactarea articolului stiintific.
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