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INTRODUCERE

Medicina dentara se afla in permanentd schimbare datoritd noilor materiale si a
tehnologiilor de obtinere ale acestora. Protezele dentare din aliaje metalice, partenere si rivale
implanturilor dentare, sunt in continuare apreciate in protetica dentara. Ele au ca domeniu de
aplicare, mai ales esaloane de populatie de varsta a doua (deci active), dar si de varsta a treia, cu
stare materiald medie. Ca atare, impactul studiului si expertizarii acestora ar avea efect pe
esaloane relativ ridicate de populatie.

Lucrarea are ca scop atat realizarea §i caracterizarea complexa a unei noi clase de aliaje
dentare de cobalt din sistemul Co-Cr-Mo-Ti, cat si completarea datelor referitoare la
comportarea mecanicd sau la sudare a unor aliaje dentare de utilitate comerciald. Rezultatele
obtinute permit realizarea unor corelatii intre structurd - proprietdti si performanta ale aliajelor
dentare pe baza de cobalt considerate.

Doresc sd multumesc pe aceasta cale, conducatorului meu de doctorat, domnului
profesor universitar Petru Moldovan, care prin profesionalismul, rigurozitate si harul pedagogic
mM-a indrumat si mi-a dat increderea necesara realizarii acestei lucrari.

Domnilor profesori, Victor Geanta si Radu Stefanoiu, le multumesc pentru
posibilitatea de a elabora 1n conditii deosebite aliajele experimentale de cobalt.

Deosebitele mele consideratii le aduc domnilor profesori Florin Miculescu si Marian
Miculescu pentru rabdarea cu care m-au indrumat, precum si pentru ajutorul in obtinerea celor
mai fidele rezultate privind analiza structurala a aliajelor experimentale.

Multumesc in mod special doamnei profesor universitar doctor in stiinte medicale
Cristina Maria Bortun, de la Universitatea de Medicina si Farmacie ,,Victor Babes” din
Timisoara, care mi-a permis realizarea Tn conditii deosebite atat a epruvetelor obtinute prin
turnare contrifugala, cat si a tuturor imbinarile sudate aplicate aliajelor comerciale si aliajelor
experimentale proprii.

Multumesc, de asemenea, doamnei profesor lonelia Voiculescu pentru competenta si
profesionalismul cu care m-a ajutat in realizarea si finalizarea testelor de uzura.

Domnului profesor Mario Rosso de la Politecnico di Torino, din Italia, ii multumesc
pentru posibilitatea de a efectua stagiul necesar pregatirii doctorale in cadrul laboratoarelor de
Stiinta Materialelor din Torino si Alessandria.

Nu in ultimul rand, multumesc familiei mele pentru rabdarea si increderea acordata pe
intreaga perioada a studiilor doctorale si redactarii tezei de doctorat.

CAPITOLUL 2: MATERIALE, METODE DE CERCETARE SI PROGRAMUL EXPERIMENTAL

2.1 Elaborarea aliajelor de cobalt experimentale

Procedeul ales pentru elaborarea aliajelor de cobalt experimentale a fost prin retopire cu
arc in vid. Pentru a obtine aliajele experimentale s-au folosit pastile de cate 5 g din aliaje de
cobalt de tip WIRONIT, cu urmatoarea compozitie chimica: C=0,35%, Si=0,98%, Mn=1,29%,
Mo= 7,8%, Cr=37,56% rest Co, la care s-au adaugat cantitati corespunzatoare de titan (span) de
puritate inalta, calculandu-se sarje de circa 100g. Aliajele metalice au fost obtinute in laboratorul
ERAMET UPB-SIM, folosind un cuptor de retopire cu arc in vid (RAV) model MRF ABJ 900.
Compozitia chimica a aliajelor dentare experimentale obtinute prin metoda RAV a fost
determinatd prin analizd spectrald, in cadrul laboratorului LISEOFR, din Universitatea
Politehnica din Bucuresti, facultatea Stiinta si Ingineria Materialelor. Rezultatele analizei
spectrale sunt indicate Tn tabelul 2.1. Din probele cilindrice astfel obtinute s-au confectionat
epruvete pentru diferitele incercari: pentru incercarile de dilatometrie s-au confectionat direct din
epruvetele de turnare probe cilindrice cu dimensiunile ®1 mm si lungime de 5mm; pentru
incercarile de uzura s-au prelevat epruvete cu @10 mm si lungime 25mm. Pentru toate celelalte
tipuri de incercari (mecanice, sudabilitate, prelucrabilitate, coroziune, caracterizari structurale)
din sarjele obtinute prin procedeul RAV s-au realizat prin debitare mici epruvete care s-au topit
intr-un cuptor NABERTHERM si apoi au fost turnate centrifugal, obtinandu-se, functie de
testare, diferite epruvete.



Tabelul 2.1- Compozitia chimica a aliajelor dentare experimentale de cobalt

Aliaj Compozitia chimici, % greutate

C Si Mn |P S Cr Ni Mo Ti Co
CoCrMoTig; | 0,276 | 1,800 | 0,64 | 0,0006 |0,0011 | 2451 | 0,098 | 7,29 | 0,08 | rest
CoCrMoTi, 0,356 | 0,510 | 0,67 |0,0010 | 0,0068 | 26,87 | 0,109 | 7,59 | 0,70 | rest
CoCrMoTis 0,336 | 0,074 | 1,17 |0,0006 | 0,0019 | 24,90 | 0,080 | 7,69 | 3,18 | rest
CoCrMoTizs | 0,336 | 0,082 | 1,23 | 0,0006 | 0,0008 | 2494 | 0,079 | 7,38 | 3,51 | rest
CoCrMoTi, 0,315 | 0,058 | 1,21 | 0,0006 | 0,0032 | 24,28 | 0,076 | 7,90 | 3,94 | rest
CoCrMoTiss | 0,407 | 0,030 | 1,14 | 0,0006 | 0,0017 | 23,87 | 0,073 | 7,61 | 4,60 | rest
CoCrMoTis 0,334 | 0,025 | 1,18 | 0,0006 | 0,0062 | 22,45 | 0,069 | 9,96 | 4,96 | rest

Astfel, pentru incercarile mecanice formele de turnare au fost cele corespunzatoare unor epruvete
de tractiune si de Incovoiere, iar pentru celelalte incercari au fost realizate forme cilindrice

(indicate in figura 2.1.6).

Figura 2.1.6- Aspectul masei de ambalare pentru epruvetele cilindrice (a), al epruvetei cilindrice si

al unui disc (b), al epruvetelor de tractiune (c,d) si de compresiune (d)

2.2 Metode de investigare utilizate in cadrul cercetarilor

Investigatiile efectuate pe aliajele experimentale de cobalt din sistemul CoCrMoTi s-au
bazat pe diferite metode care pot determina si caracteriza complex materialele propuse. Probele
turnate au fost supuse urmatoarelor investigatii:

o Analiza metalografica opticd, cantitativa si calitativa la un microscop tip Reichert, echipat

cu camera video si calculator tip Pentium cu soft IMAGE- PRO.




o Analizd la stereomicroscopul metalografic tip OLYMPUS tip SZX7, echipat cu soft de
procesare imagini Quickphoto Micro 2.2.

o Analiza la microscopul electronic cu baleiaj, pentru determinarea caracteristicilor structurii
fine si a fractografiei suprafetelor investigate.

e Determinarea caracteristicilor mecanice (limita de curgere, rezistenta la rupere, modul
de elasticitate longitudinal,modul de elasticitate tranversal, microduritate Vickers).
Investigatiile au fost realizate pe o magina de tractiune tip Zwick/ Roell echipat cu soft
specializat testXpert I1.

o Analiza la microscopul de forta atomica (AFM)- pentru a identifica topografia suprafetelor
diferit prelucrate din aliajele experimentale de cobalt.

e Sudarea aliajelor experimentale de cobalt. Testarile s-au facut utilizand un echipament
tip Mini Laser XXS Model (Orotig Italia, aflat in dotarea catedrei de protetica dentara,
din cadrul Universitatii de Medicina si Farmacie ,,Victor Babes” din Timisoara.

o Determinarea reZistentei la coroziune prin construirea curbelor potentiodinamice la un
potentiostat- galvanostat tip AUTOLAB, PGSTAT302N, prin testare echipat in doua medii
simulante fiziologice, respectiv: solutie perfuzabili de NaCl si solutie tip lactat de
sodium, Ringer.

e Determinarea caracteristicilor tribologice utilizadnd un sistem de abraziune tip PLINT
66, pentru determinarea coeficientului de frecare a aliajelor experimentale.

2.3 PROGRAMUL EXPERIMENTAL AL CERCETARILOR
Programul experimental urmarit si realizat in cadrul prezentei teze de doctorat este redat
n imaginea din figura 2.1.15.

Cercetdri preliminare pe unele aliaje o - e
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Figura 2.1.15- Programul experimental al cercetirilor efectuate in cadrul tezei de doctorat

CAPITOLUL 3. REZULTATE EXPERIMENTALE SI INTERPRETAREA LOR
3.1 Caracterizarea structurala a aliajelor de cobalt experimentale (microscopie optica,
difractii de raze X, microscopie electronica cu baleiaj)

Aliajele experimentale de cobalt fac parte din sistemul Co-Cr-Mo la care s-a realizat
introducerea titanului ca element de aliere in diferite proportii. In conformitate cu diagramele de
echilibru ternare, aliajul este constituit dintr-o solutie solida, care dupa turnare este neomogena,
cu prezenta diferitelor carburi, precum si un eutectic format la randul sau din solutie solida si
carburi. Titanul, fiind un element carburigen, adica cu mare afinitate pentru carbon, se leaga in
primul rand cu carbonul din matricea metalicd de baza, in timpul elaborarii, iar partea ramasa
nelegata se dizolva in solutia solidd. Analiza microstructurala efectuata pe aliajele experimentale
cu diferite proportii de titan este redata in imaginile din figurile 3.1.1+ 3.1.3.
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Figura 3.1.1- Aspectul microstructural al aliajelor experimentale de cobalt

rab

(atac electrolitic HCI+HNO;+H,0, aliaj CorMoTi01; c,d,e- aliaj CorMoTi1

d | e ot
Figura 3.1.2- Aspectul microstructural al aliajelor experimentale de cobalt
(atac electrolitic HCI+HNO3;+H,0,): a,b- aliaj CoCrMoTigz; c,d,- aliaj CoCrMoTisg,
e,f- aliaj CoCrMoTi,

d e ’
Figura 3.1.3- Aspectul microstructural al aliajelor experimentale de cobalt
(atac electrolitic HCI+HNO;+H,0,): a,b,c- aliaj CoCrMoTi, s (a- stare neatacat);
d.e,f- aliaj CoCrMoTis (d- stare neatacat)
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Figura 3.1.4 Imagini SEM ale aliajelor experimentale de cobalt (atac electrolitic
HCI+HN03+H202) a,b,- allaj CoCrMoTlo 1; ¢,d - aligj COCI‘MOTIl, e,f- aliaj CoCrMoT|3

Figura 3.1.5 Imagini SEM ale aliajelor experimentale de cobalt (atac electrolitic
} HCI+HN03+H202 ta,b,- alla CoCrMoT|3 5; ¢,d.e - aliaj CoCrMoTi,

Figura 3.1.6 Imagini SEM ale aliajelor experimentale de cobalt (atac electrolitic
HCI+HNO3;+H,0,): a,b,- aliaj CoCrMoTi,s; ¢ - aliaj CoCrMoTis

Analiza prin difractie de raze X a aliajelor experimentale de cobalt este redata in figura
3.1.7. Se remarca faptul, ca datorita starii turnat a aliajelor, aspectul difractogramelor nu este cel
clasic observat de reguld, cu putine peak-uri, ci unul cu un aspect cu multe zone tranzitorii, semn
al neomogenitatii structurale, datorate modului de elaborare. Astfel, analiza difractiilor de raze X
aratd faptul ca la proportii mici de titan, respectiv aliajele CoCrMoTig1 si CoCrMoTiy, aliajul
este constituit din solutie solida pe baza de cobalt (in care se dizolva cromul si molibdenul) si
carburi (in ambele aliaje gasindu-se carburile de crom tip Crp7Cs si carbura de molibden tip
Mo,C). in aliajele cu proportii mai mari de titan, alituri de carbura de titan, se gasesc si carburile



de molibden fie separate, cum s-a gasit la aliajul CoCrMoTiss, fie sub forma carburilor
complexe de titan si molibden, de tipul (MoxTiy)C, la aliajele CoCrMoTis si CoCrMoTis.
Rezultatele experimentale sunt in concordanta cu lucrari similare din literatura, la care nu sunt
considerate aliaje de cobalt cu aceleasi proportii ale elementelor de aliere [21, 92].
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Figura 3.1.7- Difractii de raze X ale aliajelor experimentale de cobalt

3.2 Comportarea mecanica a unor aliaje dentare comerciale de cobalt

Un factor important in aprecierea durabilitatii protezelor scheletate partial mobilizabile il
constituie comportarea mecanica. Caracteristicile mecanice masurate prin diferite Incercari
mecanice sunt fundamentale in aprecierea materialelor din stiinta materialelor, fiind considerate
elemente de baza in selectia acestora. Prezentul studiu a fost realizat pe patru aliaje dentare de
utilitate comerciala, ale caror compozitii chimice sunt redate in tabelul 3.2.1.

Tabelul 3.2.1- Compozitia chimici a aliajelor dentare comerciale investigate in prezentul studiu

Aliaj Co-Cr-Mo Compozitia chimica / prescriptii tehnice, %o gr

C Si Mn Mo Cr Mg Co
Aliaj “C” 0,35/04 |1,22/0,35| 0,5/04 6,8/5 37,56/29 0/0 54,11/65
Heraenium 0,33/0,3 0,98/1,0 | 1,29/0,6 | 9,20/6,6 | 33,50/27,8 | 0/0 | 55,04/63,5
Wironit 0,37/ 0,4 1,69/10 | 1,73/04 9,39/5 34,15/28,6 | 0/0 53,04/64
Wironit extrahard 0,36/ 0,4 1,53/1,0 | 2,23/0/4 6,66/5 35,25/30 0,50 53,37/65

Aspectul curbelor de variatie a tensiunii functie de deformatie la aliajele considerate in
prezentul studiu este redata in figura 3.2.1, pentru incercarea la tractiune, iar aspectul curbelor
de variatie a fortelor aplicate pe suprafata epruvetei la incovoiere este redat in figura 3.2.2.
Rezultatele centralizate privind determinarea caracteristicilor mecanice la incercarile de tractiune
si incovoiere sunt redate comparativ in tabelul 3.2.2. Analiza acestor rezultate aratd faptul ca
aliajele CoCrMo investigate prezintd valori ridicate ale rezistentei la rupere, superioare valorilor
indicate uneori in prescriptiile tehnice ale companiilor producéatoare.
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Tabelul 3.2.2- Valorile caracteristicilor mecanice ale aliajelor comerciale dentare investigate considerate

Aliaj Modul de elasticitate Rezistenta la rupere, R, Alungirea la
longitudinal, E [MPa] [MPa] rupere, A [%]
Tractiune Tncovoiere Tractiune Tncovoiere Tractiune
Aliaj “C” 236580 38746 751,41 1019 1,47
Heraenium CE 223450 63256 835,66 823,23 2,16
Wironit 202520 55466 741,66 1193 1,94
Wironit Extrahard 235870 46129 857,89 860,93 2,33

Rezultatele privind analiza fractografica a suprafetelor de rupere la tractiune sunt redate
in figurile 3.2.4+3.2.11, iar pentru suprafetele de rupere la incovoiere in figurile 3.2.12 + 3.2.19,
n prezentul rezumat redandu-se numai aspectele fractografice ale aliajului “C”. Analiza detaliata
a rezultatelor a permis formularea urmatoarelor consideratii: toate aliajele investigate au o
comportare similara, in ambele moduri de solicitate (tractiune sau incovoiere), in sectiunile
transversale la nivel macroscopic punandu-se in evidentda existenta a doud zone: zona 1 fara
defect si zona 2, cu defect. Toate aliajele prezintd acelasi mod de segregare al elementelor de
aliere, caracteristic pentru fiecare zona delimitatd macroscopic. Studiind comparativ, se observa
ca la ruperea la tractiune frontul de rupere se deplaseazd in zig-zag, cu deviatii mari de
propagare, zona afectatd de rupere extinzandu-se pana la 2000um (fig.3.2.4a). La testele de
incovoiere se observa acelasi mod de deplasare in zig-zag, dar numai in prima parte a ruperii, in
final fiind ca o tdietura in lama de cutit (fig.3.2.12a). La nivel microscopic, la testele de tractiune
la aliajele cu 44(Mo+Cr)% zona 1 a ruperii ductile are o intindere mai mica decat a aliajelor cu
42(Mo+Cr)%, fiind in concordantd cu valorile rezistentei la rupere (fig.3.2.5a-d). La testele de
incovoiere se poate aprecia ca modul de orientare al planelor pe care s-a produs ruperea este mai
pronuntat la aliajele cu 42(Mo+Cr)%, decat la aliajele cu 44(Mo+Cr)% (fig.3.2.12e-g).

zona Microcompozitie locala, %gr.
Si Mo Cr Co
1 1,22 6,8 37,56 54,41
- I : ] 2 144 | 4,64 30,52 63,40

130 210 290 370 450 530 610 650 770 850

Figura 3.2.4 Aspectul fractografic macroscopic al aliajului “C” dupa incercarea la tractiune, a- sectiune
longitudinali, x10; b,c,d- sectiune transversali; e,f- spectre EDAX de mi mpozitie locala a zonelor 1 si 2

D ¥

“zona 2
Figura 3.2.5- Imagini fractografice SEM ale suprafetelor de rupere la tractiune ale aliajului “C”
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zona Microcompozitie locala, %gr.
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Figura 3.2.12- Aspectul fractografic macroscopic al aliajului “C” dupa incercarea la incovoiere, a,b- sectiune
longitudinali; c,d,e- sectiune transversali; f,g- spectre EDAX de microcompozitie locala a zonelor 1 si 2

Oel WD
MiX 88 UPE-EIOMAT

Figura 3.2.13- Imagini fractografice SEM ale suprafetelor de rupere la incovoiere ale aliajului “C

3.3 Prelucrabilitatea aliajelor experimentale dentare de cobalt

In ingineria biomaterialelor, calitatea suprafetei are un rol decisiv[153]. Exista
dispozitive medicale cdrora li se impune o suprafatd aproape lipsitd de denivelari si
dispozitive pentru care suprafetei 1 se impune un caracter usor rugos ( spre exemplu osul
uman nu este perfect plan). Tn cazul protezelor scheletate partial mobilizabile, cu cat
suprafata este mai putin rugoasd, cu atat comportarea acesteia, din punct de vedere al
biocompatibilitatii si reactiilor posibile este mai putin buna. Aliajele experimentale au fost
prelucrate in concordantd cu modalitatile de prelucrare existente in practica curentd dentara
si totodata cu procedurile existente si raportate in literatura de specialitate [72, 153-159].

3.3.1.Analiza macroscopici a suprafetelor prelucrate din aliajele dentare

experimentale de cobalt-crom-molibden-titan

Rezultatele privind topografia suprafetelor din aliajele de cobalt experimentale
investigate cu ajutorul stereomicroscopului sunt redate in imaginile din figurile 3.3.4+3.3.7.
Analiza macroscopica, efectuata la puteri de marire de 56 ori, pune in evidenta suprafete sablate
(figura 3.3.4), suprafete frezate (figura 3.3.5), suprafete netezite cu gume tip polipanto (figura
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3.3.6) si suprafete lustruite cu agenti de abraziune specifici utilizati in tehnica dentara (figura
3.3.7). Analiza detaliatd a imaginile pune in evidenta faptul ca aliajele au o topografie similara,
indiferent de proportia elementelor de aliere. Suprafetele sablate au aspect oxidat, grunjos, cu
numeroase cavitatii macroscopice, denivelari si neomogenitati structurale. Suprafetele frezate
prezintd denivelari macroscopice, cu orientare generatd de directia de avansare a frezei.
Suprafetele netezite cu gume tip polipanto prezintda un grad mai mare de planeitate, cu rizuri fine
macroscopic, de asemenea orientate in directia de aplicare a elementelor abrazive. Suprafete
lustruite apar macroscopic ca avand luciu caracteristic Tn care sunt identificate numeroase
incluziuni nemetalice (de culoare albd). Se poate aprecia ca aceste aspecte sunt in concordanta cu
cele obtinute 1n literatura de specialitate, la aliaje de cobalt dentare[154, 157, 160, 161].

&
wve B

AR Ny
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Figura 3.4.4 Aspectul stereomacroscopic al suprafetelor sablate din aliajele dentare experimentale
(x56), a- aliaj CoCrMoTig4; b- aliaj CoCrMoTis; c- aliaj CoCrMoTis

) 3

a o | b c | | d |
Figura 3.3.6-Aspectul stereomacroscopic al suprafetelor frezate cu gume polipanto din aliajele
experimentale:a- aliaj CoCrMoTio,,; b- aliaj CoCrMoTi,; c- aliaj CoCrMoTis; d- aliaj CoCrMoTis
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Figura 3.3.7Aspectul stereomacroscopic al suprafetelor lustruite din aliajele experimentale
a- aliaj CoCrMoTig; b- aliaj CoCrMoTiy; c- aliaj CoCrMoTis; d- aliaj CoCrMoTis

3.3.2. Analiza prin microscopie de forta atomica (AFM) a topografiei

suprafetelor prelucrate din aliajele de cobalt experimentale

Investigarea topografiei suprafetei prin AFM a fost realizata pe arii selectate de circa
40x40pm?. Informatiile obtinute pot fi grupate in doud categorii: informatii calitative, cand
reprezentarile izometrice oferd o imagine amanuntitd privind dispozitia eterogenitatilor de dupa
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prelucrare, informatii cantitative, cand aceste neregularitati sunt contorizate prin masuratori de
rugozitate.

a) Informatii calitative privind topografia suprafetei prin AFM

Reprezentarile izometrica prin AFM ale topografiei suprafetelor aliajelor experimentale
sunt redate in figurile 3.3.8 -3.3.11. Tn prezentul rezumat redandu-se numai aspectul pentru
aliajul CoCrMoTis  respectiv fig. 3.3.11. Astfel, analiza comparativa a observatiilor obtinute la
microscopul de fortd atomic a aliajelor experimentale de cobalt a condus la concluzia ca prin
aliere cu titan aliajul isi mentine proprietatile de prelucrabilitate, inregistrandu-se la o
concentratie mai mare de titan o suprafata sensibil mai rugoasa, cu un aspect mai neuniform, fapt
generat de aglomerarea mai intensa a particulelor dure de carburi de titan din aliaj. Desi se poate
aprecia, ca prin cresterea proportiei de titan din sistemul CoCrMo creste rugozitatea suprafetei de
prelucrat.

300.0 nm
=

/
£ 0.0nm

Figura 3.3.11 Reprezentare izometrici prin AFM a topografiei suprafetei pentru aliajul
CoCrMoTis (a) dupa frezare, (b) dupa lustruire

b) Informatii cantitative prin mdasurdari de rugozitate

Rugozitatea este exprimatd prin abaterea aritmeticd medie de rugozitate Ra, care
reprezintd valoarea media a inaltimilor punctelor succesive ale profilului. Rezultatele privind
masuratorile de rugozitate sunt in figura 3.3.12.
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Rezultatele obtinute sunt in concordanta cu observatiile de la stereomicroscop si de la
microscopul de fortd atomicd. Astfel, in stare frezat valorile de rugozitate sunt mult mai mari
decat in stare lustruita. Totodata, se observa faptul ca prin aliere cu titan rugozitatea aliajului
creste, indiferent de starea in care se afld suprafata investigata, respectiv frezat sau lustruit.

3.4 Comportarea la sudare a aliajelor dentare de cobalt experimentale
3.4.1. Cercetari preliminare privind comportarea la sudare a aliajelor clasice dentare de cobalt

In vederea stabilirii comportirii la sudare a aliajelor experimentale au fost realizate initial
o serie de cercetari experimentale pentru stabilirea parametrilor optimi de sudare laser. Au fost
selectate doua aliaje comerciale utilizate in practica dentard, frecvent folosite pentru
confectionarea scheletului metalic al protezelor mobilizabile sau in reabilitatea unor proteze
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deteriorate, respectiv aliajul cu denumirea comerciala ,,C” si aliaj ,,WIRONIT”. Cercetarile
preliminare au fost realizate pe epruvete sudate prin imbinare laser, utilizand diferiti parametri ai
radiatiei laser. Prezentul studiu oferd posibilitatea realizarii unei corelatii fie intre parametrii de
sudare si calitatea imbindrii sudate, fie intre parametrii tratamentului termic si proprietatile
structurale ale aliajului utilizat pentru confectionarea protezelor mobilizabile scheletate, care este
redata sintetic 1n tabelul 3.4.2.

Tabel 3.4.2 Corelatia intre spotul de suduri si macrostructura imbinirii sudate pe aliaje dentare de cobalt

Aliaj Putere spot (timp 1.4, frecventa 3)
0,8 0,9 1 15 2
Aliaj “C” Tmbinare Tmbinare fisuri in cordonul | imbinare reusita, | Tmbinare
nereusita, nereusitd, de sudurd 200um fisuri 120pum reusita,
fragmentare | fragmentare la fisuri
rapida pregatirea radiale
metalografica
Wironit imbinare imbinare dupa sudare proba | imbinare reusita | Tmbinare
nereusita, nereusita, s-a rupt la pregatire | fisuri de panala | reusita fara
fragmentare | fragmentare la 100 umin fisuri in
rapida pregitirea cordonul de cordonul de
metalografica sudura sudura

Analiza macro si microstructurald efectuatd pe cele doud marci de aliaje pe baza de
cobalt, respectiv tip aliaj “C” si aliaj Wironit a condus la concluzia pentru realizarea unor
imbindri prin sudare corespunzatoare, fara fisuri in cordonul de sudura, la aliajele de tip aliaj ,,C”
si aliaje Wironit trebuie utilizatd o putere a spotului initial mic cu aplicare dreaptd, de min. 2.

3.4.2 Comportarea la sudare a aliajelor dentare de cobalt experimentale

Cercetarile experimentale propriu-zise pentru determinarea comportarii la sudare a
aliajelor experimentale de cobalt cu diferite proportii de titan au avut ca scop: definirea si
investigarea complexa a structurilor caracteristice apartinand cordonului de sudurd, materialului
de baza si a interfetei cordon de sudura- material de baza; determinarea modului de distributie a
elementelor de aliere dupa aplicarea sudurilor pe aliajele dentare experimentale; corelatia
structurd- comportare mecanica (exprimata prin evaluarea microduritdtii) pentru diferite zone
caracteristice sudurii aliajelor experimentale. Sudarea aliajelor experimentale a fost facuta cu
parametrii spotului laser (spot initial mic de 2+2,5 W, frecventa 1Hz si durata mentinerii spotului
2s) astfel incat sa se obtind structuri bine consolidate, fara discontinuitati (goluri, fisuri,
intreruperi de material, adancime insuficienta a sudurii). Analiza macrostructurala la
stereomicroscop prezinta aspectul macroscopic al imbinarilor sudate din aliajele experimentale
de cobalt in figurile 3.4.11 si 3.4.12, iar analiza microstructurale sunt redata in figurile 3.4.13,
3.4.13 si figurile 3.4.15-3.4.20.

\x\ \' N \

WA,
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Vs \

Figura 3.4.11- Aspectul stereomacrostructural in sectiune longitudinala al probelor sudate din aliajele
experimentale de cobalt: a- aliaj CoCrMoTig; b- aliaj CoCrMoTiy; c- aliaj CoCrMoTis
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Figura 3.4.12- Aspectul stereomacrostructural in sectiune longitudinali a probelor sudate din aliajele
experlmentale de cobalt a- aliaj CoCrMoT|3 5, b- allaj CoCrMoTiy; c- aliaj CoCrMoTi, s
‘ B

Figura 3.4.13- Aspectul microstructural in sectiune transversala a cordonului la aliajul CoCrMoTiy (a),
aIiaqu CoCrMoTiy (b) si allaJuI COCTMOTIg ©), (atac electrolitic HCI+HNO;+H,0,)

C

Figura 3.4.14- Aspectul microstructural in sectiune transversala a cordonului de suduri la aliajul
CoCrMoTizs (a), aliajul CoCrMoTi, (b) si aliajul CoCrMoTi,s(c), (atac electrolitic HCI+HNO3;+H,0,)
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Figurile 3.4.15- 3.4.20- Imagini SEM ale aliajelor experimentale de cobalt:
a-CoCrMoTigs; b- CoCrMoTiy; ¢c- CoCrMoTis; d- CoCrMoTiss. e- CoCrMoTiy; f — CoCrMoTigs
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Observatiile macrostructurale releva faptul ca, datoritd parametrilor bine alesi, au fost
obtinute imbinari prin sudura reusite, fara aparitia fisurilor in cordonul de sudura. De remarcat
este coloratia pe care o capata imbinarea prin sudura in urma aplicarii spotului final mare de
netezire, coloratie care merge de la nuante de albastru spre nuante de violet-rosu in functie de
cresterea proportiei de titan.

Analiza microstructurala efectuatd in sectiune transversala este redatd comparativ, de
asemenea la diferite puteri de marire si diferite campuri ale cordonului de sudura pentru aliajele
experimentale dentare de cobalt Tn figurile 3.4.13 si 3.4.14, din care se observa ca la aliajele cu
continuturi de pana la 3,5%Ti (respectiv aliajul CoCrMoTi;, CoCrMoTi; si CoCrMoTiss),
precum si aliajul nealiat cu titan, respectiv CoCrMoTip;, cordonul de sudurd este mult mai
reactiv decat materialul de baza, chiar si la o secunda de atac electrolitic, cordonul se prezinta
supraatacat. La aliajele cu continuturi mai mari de titan si molibden, respectiv aliajele
CoCrMoTias si CoCrmoTis, cordonul de sudurd este foarte rezistent la atacul electrolitic, figura
3.5.14 e si f, putdndu-se observa numai interfata cordon de sudurd - material de baza, fara ca
sudura propriu-zisa sa poata fi atacata electrolitic. Astfel, sudura apare la toate aliajele avand o
structura obtinutd dupa racire rapida, cu aspect orientat, fin, o structurd martensitica, fie foarte
rezistenta, fie foarte sensibila la atacul electrolitic.

Analiza detaliatd a cordonului de sudura, precum si a modului de distributie a elementelor
de aliere in aliajele experimentale investigate efectuata la microscopul electronic cu baleiaj este
redatd sugestiv in figurile 3.4.15 + 3.4.20. Avand in vedere compozitia chimica a probelor
studiate, au fost utilizate Tn afara imaginilor de electroni secundari si imagini de electroni
retroimprastiati, in care microariile de contrast luminos contin elemente grele (cu numar atomic
mare), iar cele de contrast intunecat sunt ocupate de elemente usoare. Tn urma sudurii, Tn material
are loc modificarea distributiei elementelor de aliere, uneori cu mai multe ordine de marime, de
la simplu la dublu sau chiar triplu, cea mai spectaculoasa segregare avand-o molibdenul. Astfel,
in aliajele cu continut scazut de titan, respectiv CoCrMoTig1 si CoCrMoTi;, molibdenul trece de
la cele mai mici valori in spatiul interdendritic (de circa 4,5%) pana la valori foarte ridicate din
spatiul dendritic, pana la 17%, In comparatie cu valoarea medie de circa 7%, determinata prin
analiza spectrala. Aceeasi segregare, in acelasi sens, se observa si la crom, de la 28,22%/29,71%
pana la 40,22%/43,25%. Totodata, zonele imbogatite Tn molibden si crom (respectiv zonele
dendritice) contin si cele mai mici concentratii de cobalt. In aceste aliaje, titanul se giseste numai
sub forma carburilor de titan, a ciror concentratie ajunge pana la 28%. In aliajele continand titan
in proportie de peste 3%, molibdenul nu mai segrega atat de pronuntat, segregatia maxima fiind
de 3% la aliajul CoCrMoTis si de 4% la aliajul CoCrMoTiy. In aceste aliaje titanul se gaseste
dizolvat atat in masa de baza, cat si In cordonul de sudurd, fiind de asemenea prezent si in
carburile complexe. Segregatia titanului este si ea insemnata in aliajele continand titan. Astfel,
titanul se gaseste dizolvat in proportia cea mai ridicatd in dendrite, cu pana la 2% mai mult fata
de continutul mediu determinat spectral, iar la cel mai mic nivel in spatiul interdendritic. In ceea
ce priveste siliciul, acesta manifestd acelasi mod de segregare, indiferent de modul de aliere in
toate aliajele, indiferent de prezenta sau nu a titanului.

Analiza comparativa a sudurilor in aliajele experimentale in ceea ce priveste variatia
microduritatii, redata n figura 3.4.26 a aratat ca aliajele au o comportare mecanica similara a
sudurii, In sensul dezvoltarii unei zone de influentd termicd de mici intinderi cu proprietati
intermediare intre cordonul de sudura si materialul de baza. Totodata, se observa o dependenta a
valorilor de microduritate de modul de aliere in toate zonele investigate. Astfel, pe masura
cresterii proportiei de titan are loc cresterea valorilor de microduritate in toate zonele
caracteristice sudurii, atat in cordonul de sudura, cat si In masa metalica de baza sau zona de
influentd termicd. La aliajele cu o proportie mai mare de titan, respectiv CoCrMoTiyg,
CoCrMoTiy s st CoCrMoTis se observa ca se obtin cele mai mari valori ale microduritatii in masa
de baza (de pana la 1200uHV190), de asemenea in concordanta cu proportia de titan din aliaj.
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Figura 3.4.21- Imagine SEM de electroni retroimpristiati (a) si imagini de distributie (b) in suprafata a
intensitatii relative a radiatiei X caracteristice CKa, SiKa, MoLa, TiKa , CrKa si CoKa pe microzona (a) la
interfata cordonului de suduri a aliajului CoCrMoTis

Pe de alta parte, in cadrul aceluiasi aliaj, indiferent de modul de aliere (cu sau fara titan)
existd o diferentiere a valorilor de microduritate: astfel cele mai mici valori de microduritate sunt
intalnite in cadrul cordonului de sudurd, apoi la interfata , in zona de influentd termica existand
alte doud zone cu valori diferentiate: solutia solidd, cu valori de microduritate mici §i eutecticul,
cu cele mai mari valori. De asemenea, in masa de baza sunt doud zone diferentiate in ceea ce
priveste microduritatea: solutia solidd, cu valori mai mici, decat valorile de microduritate ale
eutecticului.
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Figura 3.4.26- Histograma valorilor de microduritate la aliajele experimentale dentare tip CoCrMoTi Tn
diferite zone ale cordonului de sudura si ale materialului de baza
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In concluzie, prin procedeul de imbinare prin sudurad laser a aliajelor din sistemul
CoCrMo aliate cu diferite proportii de titan se poate obtine in aliaj un cordon de sudurd bine
definit, cu o structurd cu distributie uniforma a elementelor de aliere, cu proprietiti mecanice mai
mici decat ale masei metalice de baza, dar suficient de ridicate pentru a mentine coerenta
ansamblului.

3.5. Comportarea la coroziune a aliajelor experimentale tip CoCrMoTi

Comportarea la coroziune in medii simulante fiziologice umane, respectiv in mediul de
solutie perfuzabila tip NaCl si solutie perfuzabila lactat Ringer, a fost realizatd prin testare
potendiodinamica folosind un potentiostat -galvanostat tip AUTOLAB. Analiza rezultatelor in
cele doua medii simulante este redata comparativ in tabelul 3.5.1 si in figura 3.5.8. Rezulta
faptul ca solutia Ringer este usor mai putin agresiva asupra aliajelor experimentale decat solutia
perfuzabilda continand NaCl, fapt reflectat prin valoarea putentialului de coroziune, mai
electropozitiv, respectiv domeniul (-358 + -214 mV) (in solutie perfuzabila de NaCl), fata de (-
298 + -214) (in solutie Ringer). In ceea ce priveste curentii de coroziune, acestia au valori
sensibil mai mici pentru aliajele testate in solutia perfuzabild de NaCl, decat in solutia Ringer.
Analiza de corelatie este redata in figura 3.5.10.

Tabelul 3.5.1- Parametrii de coroziune si rezultatele privind construirea pantei Tafel pentru aliajele

experimentale CoCrMoTi dupai testare la coroziune in solutia perfuzabila NaCl

Aliaj Coroziune Panta Tafel
Ecorr i corr, Rp I corr Viteza de bc ba caracter
[mV] [nA] [Ohm] [nA/cm?] coroziune [V/dec] | [V/dec]
[um/an]

testare la coroziune in solutia perfuzabili NaCl
CoCrMoTig, -388 0,4522 206,9 0,5724 6,648 0,014 0,015 catodic
CoCrMoTi; -358 0,02214 653,6 0,05271 0,6123 0,006 0,006 mixt
CoCrMoTij -339 0,01325 4417 0,04733 0,05494 0,017 0,008 anodic
CoCrMoTizs -314 0,06083 21120 0,2433 2,826 0,050 0,060 catodic
CoCrMoTi, -263 0,01521 69330 0,02535 0,2944 0,045 0,054 catodic
CoCrMoTigs -251 0,01068 98450 0,00889 0,0103 0,048 0,050 catodic
CoCrMoTis -214 0,00299 340800 0,00569 0,0660 0,048 0,048 mixt
testare la coroziune in solutia Ringer
CoCrMoTig; -308 0,09698 3880 0,12270 1,425 0,029 0,030 catodic
CoCrMoTi; -298 0,00796 11280 0,00663 0,0769 0,014 0,014 mixt
CoCrMoTij -291 0,00733 24460 0,0031 0,152 0,018 0,023 catodic
CoCrMoTizs -281 0,00899 23330 0,02497 0,290 0,021 0,023 catodic
CoCrMoTiy, -266 0,01464 9656 0,05857 0,680 0,018 0,018 mixt
CoCrMoTigs -254 0,00095 6984 0,01056 0,1226 0,004 0,004 mixt
CoCrMoTis -217 0,00166 317400 0,00345 0,0401 0,033 0,037 catodic

Solutie NaCl

Corrosion rate analysis
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Figura 3.5.8- Curbele de polarizare potentiodinamici a aliajelor experimentale tip CoCrMoTi in solutie
perfuzabilia de NaCl (a) si solutia Ringer (b)
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Figura 3.5.10- Influenta continutului de titan din aliajele experimentale CoCrMoTi
asupra potentialului de coroziune (a) si a densitatii curentului de coroziune (b) in mediile simulante de testare

Aspectele morfologice ale punctelor de coroziune sunt similare pentru toate aliajele
investigate. Morfologia diferitelor puncte de coroziune, cu specificarea uneia dintre valorile
diametrului punctului de coroziune este redata comparativ in figura 3.5.11, iar in figura 3.5.12
este redatd influenta alierii cu titan asupra diametrului mediu al punctelor de coroziune la
aliajelor CoCrMoTi, in mediile simulante utilizate Tn cadrul experimentarilor. Se remarca faptul
cd, si din punctul de vedere al dimensiunii punctului de coroziune, alierea cu titan este benefica
in ceea ce priveste comportarea la coroziune in medii simulante, diametrul mediu al punctelor de
coroziune scazand pe masura alierii cu titan. Rezultatele obtinute sunt in concordanta cu datele
din literatura de specialitate, atat in ceea ce priveste mecanismul si morfologia punctelor de
coroziune[18],[92], [105, 162], cat si referitor la alierea cu titan in sistemul Co-Cr-Mo[18, 100,
103, 112].

Figura 3.5.11 - Imagini SEM ale punctelor de coroziune ale aliajelor experimentale CoCrMoTi: a-
cu 0,1%Ti, solutie NaCl; b- 3%Ti, solutie NaCl; c- 4%Ti, solutie Ringer; d- 5% Ti, solutie Ringer
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Figura 3.5.12- Influenta alierii cu titan asupra diametrului mediu al punctelor de coroziune din aliajele
experimentale CoCrMoTi, dupi testare potentiodinamici in solutie fiziologica perfuzabild NaCl si solutie
Ringer

3.6 Comportarea la uzura a aliajelor experimentale de cobalt tip CoCrMoTi
Comportarea la uzura a constat in determinarea coeficientului de uzura, prin
masurarea diametrului urmei craterului de uzura. Rezultatele privind valorile diametrelor
craterelor rezultate in urma uzarii sunt redate sintetic in figura 3.6.2. Corelatiile intre
continutul de titan din aliajul sistemului CoCrMo si coeficientul de frecare, pentru fiecare
lungime de frecare sunt prezentate sugestiv in graficul din figura 3.6.3. Astfel, pe masura
cresterii concentratiei de titan din aliaj are loc scaderea coeficientului de frecare al aliajului
in sistemul tribologic testat. Astfel titanul are un efect deosebit de benefic asupra
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comportarii tribologice a aliajelor dentare de cobalt din sistemul CoCrMo. Morfologia
urmelor de uzura a fost evidentiata prin analiza structurald, atat la stereomicroscop, cat si la
microscopul electronic cu baleiaj. Macroscopic, figura 3.6.6 toate urmele de uzura, in urma
contactului bila- suprafata lustruitd a epruvetei de incercare, au forma aproape a unor
emisfere, cu amprenta circulard. Urmele de uzurd constau in rizuri paralele, echidistante.
Analiza la microscopul electronic cu baleiaj, figura 3.6.8 (pentru aliajul CoCrMoTis),
evidentiaza modul de smulgere a materialului metalic In urma contactului de uzura.
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Figura 3.6.2- Variatia comparativi a coeficientului de frecare a aliajelor experimentale de cobalt in
functie de lungimea de alunecare la testul de uzura pe echipamentul PLINT 66
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Figura 3.6.3- Influenta continutului de titan asupra coeficientului de frecare in aliajele de cobalt la
testul de uzura pe echipamentul PLINT 66
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Figura 3.6.6- Imagini stereomacroscopice ale urmelor de uzuri la aliajul CoCrMoTis: a -imagine de
ansamblu a tuturor craterelor de uzura, b- dupa 500 si 1000 rotatii; c- dupa 1500 rotatii; d- dupa 2000 rotatii

Figura 3.6.8- Imagini SEM al suprafetei supuse la uzuri din aliajul CoCrMiTis, dupi diferite rotatii ale
arborelui: a-500; b- 1000; c- 1500; d- 2000

CONCLUZII

C1. CONCLUZII GENERALE

Cercetarile documentare si cercetarile experimentale proprii efectuate in cadrul prezentei
teze de doctorat au permis formularea urmétoarelor concluzii:

A. Concluzii finale desprinse din cercetdrile preliminare
Al. Concluzii asupra comportarii mecanice dupd incercare la tractiune si dupd incercarea la
ncovoiere ale unor aliaje dentare de cobalt comerciale utilizate pentru proteze scheletate
partial mobilizabile

e Analiza comparativd a valorilor caracteristicilor mecanice in corelatie cu compozitia
chimica a aliajelor dentare de utilitate comerciald s-a facut pe baza urmatoarei clasificari: dupa
continutul de molibden- considerandu-se aliajele cu 7%Mo (respectiv aliajul “C” si aliajul
Wironit Extrahard) si aliajele cu 9%Mo (respectiv aliajelele Heraenium CE si aliajul Wironit);
dupa continutul de molibden si crom- considerdndu-se aliajele cu 44(Mo+Cr)% (respectiv
aliajul “C” si aliajul Wironit) si aliaje cu 42(Mo+Cr)% (respectiv aliajul Heraenium CE si
aliajul Wironit Extrahard).

eConsiderand clasificarea dupa continutul de molibden s-a observat ca modulul de
elasticitate dupa incercarea la incovoiere este mai mare decat modulul de elasticitate dupa
incercarea la tractiune. Pe de altd parte, dupd continutul de molibden la testele de tractiune,
aliajele cu 7%Mo au modulul de elasticitate mai mare decét aliajele cu 9%Mo, situatia fiind
inversa pentru incercarea la Tncovoiere.

e In ceea ce priveste rezistenta la rupere, S-a constatat cd dupa Incercarea la tractiune
aliajele cu 44(Mo+Cr)% au rezistenta la rupere mai mica decat a aliajelor cu 42(Mo+Cr)%, la
incovoiere situatia inversandu-se. Ordinea valorilor de rezistenta la rupere dupd incercarea la
tractiune este : WE, He, aliaj “C” s1 W, iar dupa Incercarea la incovoiere este W, C, WE si He.
e Alungirea la rupere pentru aliajele dentare investigate in stare turnatd a fost foarte mica, asa
cum era de asteptat pentru aliaje in stare turnat, respectiv aliajele cu 44(Mo+Cr)% au o alungire
de 1,7%, fata de aliajele cu 42(Mo+Cr)%, respectiv 2,24%.

20



e Analiza fractografica a suprafetelor de rupere a evidentiat particularitatile modului de
rupere la tractiune, fatd de incovoiere, precum si corelatia existenta intre cele doud zone specifice
(respectiv cu si fara defecte de compactitate), extinderea lor si modul de distributie a elementelor
de aliere. Astfel s-a observat ca la ruperea la tractiune frontul de rupere se deplaseaza in zig-zag,
cu deviatii mari de propagare, zona afectatd de rupere extinzandu-se pana la 2000um, in timp ce
la testele de incovoiere s-a observat acelasi mod de deplasare in zig-zag, dar numai in prima
parte a ruperii, in final fiind ca o taieturad in lama de cutit.

A2. Concluzii privind stabilirea parametrilor optimi de sudare a aliajelor dentare de cobalt

e Analiza comportarii la sudare a unor aliaje comerciale de cobalt a fost efectuatd pe
epruvete sudate prin imbinare laser, utilizand diferiti parametri ai radiatiei laser. Analiza macro
si microstructurala efectuatd pe doua marci de aliaje pe baza de cobalt, respectiv tip aliaj “C” si
aliaj Wironit a aratat ca la aplicarea unei puteri a spotului mic, drept, initial pentru sudura laser
de pana la 1W a rezultat obtinerea unor imbindri cu numeroase discontinuitati, care au condus la
fragmentarea in diferitele etape pregatitoare ale analizei structurale .

e Aplicarea unei puteri a spotului mic, drept, initial de 1,5W si 2W, cu frecvente de 1 si
timp 1,5 — 1,9 s a condus la obtinerea unor imbinari prin sudare cu prezenta unor fisuri fine cu
propagare in zig-zag de pana la 70-100um. Desi imbinarea a condus la aplicarea unor forte
medii, totusi se considera partial reusita.

® Pentru realizarea unor imbinari prin sudare corespunzdatoare, fara fisuri in cordonul
de sudura, la aliajele de tip aliaj ,,C” si aliaje Wironit trebuie utilizata o putere a spotului initial
mic cu aplicare dreapta, de minimum 2W.

B. Concluzii finale desprinse din cercetarile experimentale proprii

Bl.e Analiza structurala a evidentiat aspectul unei solutii solide cu segregatie dendritica
specifica structurilor turnate, prezenta in toate aliajele. Cresterea proportiei de titan determina
modificarea aspectului eutecticului fin, dantelat la aliajul clasic (CoCrMoTig1) cu dispunere
uniforma In matrice, in eutectic cu carburi mari, dezvoltate volumic. Totodata, la acelasi continut
de carbon, respectiv 0,3- 0,4%, prin cresterea continutului de titan are loc pe langa formarea
carburilor cu precipitare abundenta si dizolvarea titanului, atat in matrice, cat si in eutectic.

e Analiza de difractii de raze X a evidentiat faptul ca aliajele au o matrice alcatuitd din
solutie solida pe baza de cobalt, cristalizatd n sistemul hexagonal compact, aliatd cu crom si
titan si cu diferite tipuri de carburi. Daca in aliajele cu continuturi mici de titan, carburile sunt de
tipul Cry3C7 si Mo,C, in aliajele cu proportii mari de titan (respectiv CoCrMoTis, COCrMoTiss,
CoCrMoTis) aldturi de carbura de titan se gasesc si carburile complexe de tipul (MoxTiy)C.
Cresterea continutului de titan determind, datoritd formarii carburilor complexe, cresterea
proprietatilor de duritate si implicit cresterea caracteristicilor mecanice.

B2. Analiza suprafetelor topografice ale aliajelor dentare experimentale de cobalt-
crom-molibden-titan a permis evidentierea prelucrabilitatii acestora.

e Analiza macroscopica a suprafetelor a evidentiat faptul ca aliajele au o topografie
similara, indiferent de proportia elementelor de aliere. Suprafetele sablate au aspect oxidat,
grunjos, cu numeroase cavitati macroscopice, denivelari si neomogenitati structurale. Suprafetele
frezate au evidentiat denivelari macroscopice, cu orientare generatd de directia de avansare a
frezei. Suprafetele netezite cu gume tip polipanto au avut un grad mai mare de planeitate, cu
rizuri fine macroscopic, de asemenea orientate in directia de aplicare a elementelor abrazive.
Suprafetele lustruite au aspect lucios, caracteristic, Tn care au fost identificate numeroase
incluziuni nemetalice (de culoare alba).

e Analiza prin microscopie de fortd atomica (AFM) a topografiei suprafetelor prelucrate
din aliajele de cobalt experimentale a fost realizata pe arii selectate de circa 40X40um2,
obtindndu-se atat informatii calitative, cat si informatii cantitative. Analiza comparativd a
observatiilor obtinute la microscopul de fortd atomica a aliajelor experimentale de cobalt a
condus la concluzia ca prin aliere cu titan aliajul i mentine proprietitile de prelucrabilitate,
inregistrandu-se, la o concentratic mai mare de titan, o suprafatd sensibil mai rugoasa, cu un
aspect mai neuniform, fapt generat de aglomerarea mai intensa a particulelor dure de carburi de
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titan din aliaj. Deci se poate aprecia, ca prin cresterea proportiei de titan din sistemul CoCrMo
creste rugozitatea suprafetei de prelucrat. Rezultatele privind masuratorile de rugozitate sunt in
concordanta cu observatiile la stereomicroscop sau la microscopul de forta atomica, respectiv in
stare frezat valorile de rugozitate sunt mult mai mari decét in stare lustruit. Totodata, se observa
faptul ca prin aliere cu titan rugozitatea aliajului creste atat in stare frezat, cat si in stare lustruit.

B3. Comportarea propriu-zisd la sudare a aliajelor dentare de cobalt experimentale
analizatd structural a aratat ca la aliajele cu continuturi de pana la 3,5%Ti (respectiv aliajul
CoCrMoTi;, CoCrMoTiz si CoCrMoTiss), precum si aliajul nealiat cu titan, respectiv
CoCrMoTig 1, cordonul de sudurd este mult mai reactiv decat materialul de baza, chiar si la o
secunda de atac electrolitic, cordonul fiind supraatacat. La aliajele cu continuturi mai mari de
titan si molibden, respectiv aliajele CoCrMoTis5 si CoCrMoTis, cordonul de sudura a fost foarte
rezistent la atacul electrolitic, putdndu-se observa numai interfata cordon de sudura - material de
baza, fara ca sudurd propriu-zisd sa poata fi atacatd electrolitic. Sudura a prezentat la toate
aliajele o structura obtinuta dupa racire rapida, cu aspect orientat, fin, o structurd martensitica, fie
foarte rezistenta, fie foarte sensibila la atacul electrolitic.

e Analiza la microscopul electronic cu baleiaj a permis evidentierea modului de
distributie a elementelor de aliere in aliaj dupa sudurd. Astfel, in aliajele cu continut scazut de
titan, respectiv CoCrMoTip 1 si CoCrMoTi;, molibdenul si cromul trec de la cele mai mici valori
in spatiul interdendritic, pana la valori foarte ridicate din spatiul dendritic, In comparatie cu
valorile medie determinate prin analiza spectrala. Totodata, zonele imbogatite in molibden si
crom (respectiv zonele dendritice) contin si cele mai mici concentratii de cobalt. In aceste aliaje,
titanul se gaseste numai sub forma carburilor de titan, a céror concentratie ajunge pana la 28%.
In aliajele continand titan in proportie de peste 3%, molibdenul nu mai segrega atat de pronuntat,
segregatia maxima fiind de 3% la aliajul CoCrMoTis si de 4% la aliajul CoCrMoTis. In aceste
aliaje titanul se gaseste dizolvat atat in masa de bazd, cét si in cordonul de sudurd, fiind de
asemenea prezent si in carburile complexe. Segregatia titanului este §i ea insemnatd in aliajele
continand titan. Astfel, titanul se gdseste dizolvat In proportia cea mai ridicatd in dendrite, cu
pand la 2% mai mult fatd de continutul mediu determinat spectral, iar la cel mai mic nivel in
spatiul interdendritic.

® Se poate face deci observatia generali cd prezenta titanului, in proportie de minim
3%, face ca segregatia molibdenului sid nu mai fie atit de pronuntatd, ca aceea intilnitd in
aliajele fara titan. Totodatd elementele care manifestd acelasi mod de segregare, in acelasi
sens, sunt molibdenul, cromul si titanul.

e Analiza comparativa a sudurilor in aliajele experimentale in ceea ce priveste variatia
valorilor de microduritate a aratat ca aliajele au o comportare mecanica similara a sudurii, in
sensul dezvoltarii unei zone de influentd termicd de mici Intinderi cu proprietati intermediare
intre cordonul de sudurd si materialul de baza. Totodata, la aliajele cu o proportie mai mare de
titan, respectiv CoCrMoTi4, CoCrMoTiss si CoCrMoTis se observa ca se obtin cele mai mari
valori ale microduritdtii in masa de baza (de pana la 1200uHV1qg), de asemenea in concordanta
cu proportia de titan din aliaj. Pe de alta parte, in cadrul aceluiasi aliaj, indiferent de compozitia
chimica (cu sau fara titan) existd o diferentiere a valorilor de microduritate: astfel cele mai mici
valori de microduritate sunt intalnite in cadrul cordonului de sudurd, apoi la interfata, in zona de
influentd termicd existand alte doua zone cu valori diferentiate: solutia solida, cu valori de
microduritate mici si eutecticul, cu cele mai mari valori. De asemenea, in masa de baza sunt doua
zone diferentiate in ceea ce priveste microduritatea: solutia solida, cu valori mai mici de
microduritate si eutecticul cu valori mai mari.

eDeci, prin procedeul de imbinare prin sudurd laser a aliajelor din sistemul CoCrMo

aliate cu diferite proportii de titan se poate obtine in aliaj un cordon de sudurd bine definit, cu o

structura cu distributie uniforma a elementelor de aliere, cu proprietati mecanice mai mici decat
ale masei metalice de baza, dar suficient de ridicate pentru a mentine coerenta ansamblului.

B4. Comportarea la coroziune a aliajelor experimentale tip CoCrMoTi in medii

simulante fiziologice umane, respectiv in mediul de solutie perfuzabilda tip NaCl si solutie
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perfuzabila lactat Ringer a fost realizata prin construirea curbelor de polarizare potentiodinamica
la un potentiostat-galvanostat, cat si prin aprecierea macro si microstructurala a suprafetelor de
coroziune rezultate.

® Dupa testarea aliajelor experimentale in solutia perfuzabila NaCl s-a constatat ca
aliajele cu continut de titan au avut o comportare similara cu aliajul clasic, nealiat cu titan.
Valorile curentului de coroziune, icor au fost foarte mici, fiind situate in domeniul 2,995.10%+
22,14, 107 pA, fatd de valoarea curentului de coroziune la aliajul nealiat cu titan, respectiv
0,452p1A. Nu s-a observat o corelatie in ceea ce priveste influenta alierii cu titan asupra valorii
curentului de coroziune. Pe de alta parte s-a observat ca toate aliajele cu continut de titan au avut
o valoare a potentialului de coroziune situat in domeniul -358 + -214 mV, fatd de aliajul nealiat
cu titan, cu valoare a potentialului de -388 mV. In mediul de solutie perfuzabila tip NaCl pe
masura cresterii continutului de titan s-a observat deplasarea valorii potentialului de coroziune
spre valori mai electropozitive, spre dreapta. Acest fapt demonstreaza efectul benefic al alierii cu
titan in sensul cresterii rezistentei la coroziune a aliajelor din sistemul Co-Cr-Mo, sistemul
utilizat in mod curent in protetica dentard moderna. Totodata, s-a observat faptul ca viteza de
coroziune (fie sub forma densitatii de curent exprimatd in pA/cm?, sau pierdere de grosime
mm/an) este foarte mare la aliajul nealiat cu titan, clasic, respectiv 0,5724 uA/cm? in comparatie
cu aliajele aliate cu titan, experimentale, a caror valoare se situeaza in domeniul 0,008+ 0,243
nAlcm?,

® Dupd testarea in solutia Ringer aliajelor experimentale cu titan au avut o
comportare similara, avand un domeniu distinct al valorilor de potential de coroziune, respectiv -
217+-298 mV, fatd de valoarea potentialului aliajului nealiat cu titan, de respectiv -308mV. Nu
s-a observat o corelatie in ceea ce priveste influenta alierii cu titan asupra valorii curentului de
coroziune, dar s-a constatat aceeasi deplasare a potentialului la valori mai electropozitive odata
cu cresterea proportiei de titan din aliaj.

e Alierea cu titan a aliajelor din sistemul Co-Cr-Mo este benefica, in sensul cresterii
rezistentei la coroziune in medii simulante, perfuzabile. Faptul cd solutia Ringer este usor mai
putin agresiva asupra aliajelor experimentale decat solutia perfuzabila contindnd NaCl este
reflectata prin valoarea potentialului de coroziune, mai electropozitiv, respectiv domeniul (-
358 + -214 mV) (in solutie perfuzabilid de NaCl), fati de (-298 + -214) (in solutie Ringer). In
ceea ce priveste curentii de coroziune, acestia au valori sensibil mai mici pentru aliajele testate
in solutia perfuzabild de NaCl, decidt in solutia Ringer.

e Aspectele morfologice ale punctelor de coroziune sunt similare pentru toate aliajele
investigate. Morfologia diferitelor puncte de coroziune este aceeasi, avand o forma de emisfera
deschisa, care poate oferi conditii geometrice pentru repasivizare, respectiv stabilizarea cresterii
punctului. Dimensiunea medie a punctelor de coroziune este dependentd de modul de aliere din
aliaj. In cazul aliajelor cu continut de titan, datoritd precipitarii abundente de carburi de titan,
punctul de coroziune este generat pe o astfel de aglomerare, iar intreaga gaura de coroziune are
peretii tapetati cu acesti compusi definiti. Diametrul celui mai mare punct de coroziune la aliajele
cu titan poate varia intre 23um si 6,5um. Si din punctul de vedere al dimensiunii punctului de
coroziune, alierea cu titan este benefica in ceea ce priveste comportarea la coroziune in medii
simulante, diametrul mediu al punctelor de coroziune scdzand pe masura alierii cu titan.

Studiul comportarii la coroziune a aliajelor experimentale in diferite stari de
tratament termic a condus la urmétoarele observatii:

e aplicarea unui tratament termic de cdlire de punere in solutie la 1100°C/1h/aer, care
determind omogenizarea solutiei solide si dispunerea mai find a eutecticului Tn matricea
metalicd a avut un efect benefic asupra comportarii aliajelor experimentale in ambele medii
simulante fiziologice. Acest efect este similar pentru ambele aliaje, cu diferentele datorate
modului de aliere,

e aplicarea tratamentelor termice de sensibilizare dupa célire de punere in solutie, respectiv
mentineri de cite 4 ore in domeniul de temperaturi de 550-650°C a determinat pentru
ambele aliaje micsorarea rezistentei la coroziune, prin deplasarea valorii potentialului de
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coroziune la valori mai electronegative, fata de celelalte stari structurale (netratat sau tratat
simplu la 1100°C), precum si prin modificarea densitatii curentului de coroziune.

e sensibilizarea care altereaza cel mai mult starea de rezistentd la coroziune a aliajelor
investigate a fost cea aplicata la 650°C/4 ore/aer, pentru ambele medii de testare.

e Masurdtorile efectuate asupra punctelor de coroziune sunt in concordantd cu rezultatele
centralizate din construirea curbelor de polarizare potentiodinamica, astfel prin aplicarea
tratamentului de calire de punere in solutie la 1100°C, diametrul mediu al punctelor de
coroziune scade la aliajul CoCrMoTis pana la valoarea de 17um (in solutia Ringer) sau
33um (in solutia NaCl), fata de valorile diametrelor punctelor de coroziune dupa tratamentul
dublu la 1100°C+650°C care ajung la 71um (in solutia Ringer) sau 37um (in solutia NaCl),
in timp ce la aliajul CoCrMoTig; diametrul mediu al punctelor de coroziune in stare tratat la
1100°C scade la 12pum (in solutia Ringer) si 53pum (in solutia NaCl), fata de aceleasi valori
ale aliajului netratat (respectiv 45um si 126pum) sau toate celelalte valori ale aliajului aflat in
celelalte stari de sensibilizare.

B5. Comportarea la uzurad a aliajelor experimentale de cobalt tip CoCrMoTi a
evidentiat faptul cd aspectul curbelor de variatie ale coeficientului de frecare functie de lungimea
de alunecare este similar pentru toate aliajele experimentale, prezentand o scadere continud a
coeficientului de frecare pe masura cresterii numarului de rotatii ale arborelui.

e Aliajul nealiat cu titan, respectiv aliajul CoCrMoTip 1, a prezentat cele mai mici valori
ale coeficientului de frecare, respectiv 1,433; 0,524; 0,275; 0,194.

e Celelalte aliaje, cu diferitele proportii de titan (cuprinse intre 3+4,5%) au prezentat
valori intermediare ale coeficientului de frecare corespunzator fiecdrei rotatii, respectiv fiecarei
lungimi de alunecare. Cel mai mare coeficient de frecare (cel obtinut dupa 500 rotatii) s-a Situat
in domeniul de valori 1,5+2,5, pentru ca pe masura cresterii numarului de rotatii, acest domeniu
ingustandu-se la 0,5- 0,75 (la 1000 rotatii), 0,35+0,5 (la 1500 rotatii), ajungand ca la cel mai
mare numar de rotatii testat (2000) domeniul valorilor coeficientului de frecare sa fie foarte
ingust, respectiv 0,19+ 0,37.

e S-a constatat cd aliajul cu cel mai ridicat continut de titan, respectiv CoCrMoTis, are
valorile coeficientului de frecare, la toate valorile de rotatie ale arborelui, deci la toate lungimile
de alunecare cele mai mari, respectiv 2,815; 1,300; 0,688; 0,279. S-a observat ca pe masura
cresterii concentratiei de titan din aliaj are loc cresterea coeficientului de frecare al aliajului in
sistemul tribologic testat. Astfel, titanul are un efect deosebit de benefic asupra comportirii
tribologice a aliajelor dentare de cobalt din sistemul Co-Cr-Mo.

e Prin analiza analiza structurala, atat la stereomicroscop, cat si la microscopul electronic
cu baleiaj a fost determinatd morfologia urmelor de uzura. Astfel, pe masura cresterii numarului
de rotatii, adica la cresterea duratei de contact de uzura bila- material metalic investigat, s-a
observat atat cresterea diametrului urmei, cat si formarea unor rizuri mai bine definite, mai
adanci si mai dese. Materialul smuls a provenit din zonele cu o coerentd mai scazuta, respectiv
din zonele inderdendritice, observandu-se zonele de discontinuitate de forma triunghiulara.
Totodata, prezenta masivd a carburilor complexe de titan si molibden face ca materialul sa
prezinte un coeficient de frecare mai ridicat, deci 0 comportare tribologica mai buna.

C2. CONTRIBUTII ORIGINALE

Prezenta lucrare de doctorat a urmarit sd pund bazele unei cercetari stiintifice complexe in
domeniul aliajelor dentare de cobalt cu noi compozitii. Contributiile originale ale lucrarii pot fi
sintetizate dupa cum urmeaza:

e Realizarea unei sinteze documentare laborioase asupra descoperirii, evolutiei si dezvoltarii
cobaltului si aliajelor pe baza de cobalt in diferite aplicatii, in general, si in aplicatiile
dentare, n particular. Documentarea s-a bazat pe consultarea intensiva a literaturii de
specialitate internationale, de pe internet, precum si din bazele de date ale unor biblioteci din
universitati nationale (Universitatea Politehnica Bucuresti, Universitatea de medicinad si
farmacie “Victor Babes”- Timisoara) si internationale (din Politecnico di Torino- Italia).
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e Realizarea unui studiu complex de analizd a comportarii mecanice a unor aliaje dentare de
cobalt de utilitate comerciald. Studiul a constat in realizarea epruvetelor de tractiune si
incovoiere din diferite aliaje de cobalt (aliaj “C”, Heraenium, Wironit si Wironit Extrahard),
testarea aliajelor la tractiune si Incovoiere si analiza fractograficd a acestor aliaje. Studiul
complex fractografic a permis evidentierea modului de rupere specific aliajelor de cobalt in
stare turnat, descrierea fractografica a topografiei suprafetelor de rupere, precum si analiza
modului de segregare al elementelor de aliere (siliciu, molibden) sau al cobaltului. S-a realizat
o corelatie intre modul de segregare al elementelor de aliere, aparitia unor zone cu si fara
defecte de compactitate si generarea modului de rupere, respectiv ductil, fragil, sau mixt.
Studiul constituie o bazd de date asupra comportarii mecanice la tractiune si Incovoiere a
aliajelor dentare de cobalt, ludnd in considerare ca literatura nu cuprinde date asupra
comportdrii la incovoiere a acestor aliaje.

e Realizarea unei cercetari originale pentru definirea parametrilor optimi de imbinare prin
sudare a aliajelor dentare de cobalt de utilitate comerciala. Selectarea parametrilor a fost
realizatd prin analizd stereomacrosctructurald §i microstructurald, atat in sectiune
longitudinald, cat si n sectiune transversald, criteriul ales fiind lipsa fisurilor in cordonul de
sudura si prezenta unei imbinari totale, fara defecte de compactitate. Analiza
stereomacrostructuralda constituie o premiera in domeniul stiintei materialelor aplicate
aliajelor de cobalt. Studiul a permis alegerea puterii spotului radiatiei laser, de cel putin 2 W,
astfel Tncat imbinarea laser rezultata sa fie total reusita.

e Realizarea in premierd nationald a unor noi compozitii de aliaje de cobalt utilizate pentru
obtinerea protezelor scheletate partial mobilizabile, respectiv aliaj din sistemul Co-Cr-Mo
cu diferite proportii de titan. Desi se stia in principiu despre proprietatile deosebite ale
titanului, element cu densitate micd, rezistentd la coroziune si biocompatibilitate deosebita,
acesta nu a fost pand in prezent utilizat ca element de aliere pentru aliajele dentare de cobalt.
Modul de obtinerea al acestor aliaje, mai intdi aliajul master prin procedeul RAV, apoi
ulterior prin topire §i turnare centrifugald a epruvetelor a permis obtinerea unor rezultate
complexe, reproductibile care demonstreaza efectul benefic al alierii cu titan asupra unei
matrici de CoCrMo.

e Caracterizarea complexad, detaliata si laborioasda a noilor aliaje experimentale de cobalt din
sistemul Co-Cr-Mo-Ti, utilizand cele mai moderne tehnici si metode de analiza si
investigatie. Caracterizarea structurald a cuprins analiza opticd metalograficd (macro si
microstructurald), analiza la stereomicroscop, analiza la microscopul electronic cu baleiaj,
analiza la microscopul de fortd atomicd, analiza comportarii la coroziune prin construirea
curbelor potentiodinamice §i analiza comportarii la uzurd prin determinarea coeficientului de
frecare. Analiza structurald detaliatd a evidentiat mecanismul de actionare al titanului in
matricea CoCrMo, respectiv la concentratii mici ale titanului (de maxim 1%) titanul este
numai un element carburigen, stabilizator, care nu se dizolva in matricea metalica, la cresterea
concentratiei pana la 4-5%, la acelasi continut de carbon (respectiv 0,3- 0,4%), titanul este
atat element carburigen (formand carburi complexe de tipul (MoyTiy)C), cat si element de
aliere care se dizolva in solutia solida pe bazad de cobalt, crom si molibden. Analiza complexa
a prelucrabilitatii aliajelor CoCrMoTi a demonstrat capacitatea bund de prelucrare a acestor
noi aliaje de cobalt. Analiza prin microscopie de forta atomica (AFM) a topografiei
suprafetelor prelucrate din aliajele de cobalt experimentale a fost realizata pe arii selectate de
circa 40x40pm?, obtinandu-se att informatii calitative, cat si informatii cantitative. Analiza
complexa a comportarii la sudare a aliajelor dentare de cobalt experimentale a permis
definirea mecanismului de actionare al titanului in procesul de sudare. Astfel, prezenta unei
proportii de cel putin 3% titan face ca segregatia molibdenului sd nu fie atat de pronuntata ca
in aliajele fara titan. Totodatd pe masura cresterii proportiei de titan are loc cresterea valorilor
de microduritate in toate zonele caracteristice sudurii, atat in cordonul de sudura, cat si in
masa metalica de baza sau zona de influenta termica, datorita formarii de carburi complexe pe
baza de titan. Prin aliere cu titan se obtin aliaje cu un cordon de sudurd bine definit, cu o
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structura cu distributie uniformd a elementelor de aliere, cu proprietdti mecanice mai mici
decat ale masei metalice de baza, dar suficient de ridicate pentru a mentine coerenta
ansamblului. Analiza comportarii la coroziune a aliajelor experimentale tip CoCrMoTi n
medii simulante fiziologice umane a evidentiat efectul benefic al alierii cu titan in sensul
cresterii rezistentei la coroziune. Faptul ca solutia Ringer este usor mai putin agresivd asupra
aliajelor experimentale decat solutia perfuzabild contindnd NaCl este reflectata prin valoarea
potentialului de coroziune, mai electropozitiv, respectiv domeniul (-358 + -214 mV) (in
solutie perfuzabila de NaCl), fatd de (-298 + -214) (in solutie Ringer). In ceea ce priveste
curentii de coroziune, acestia au valori sensibil mai mici pentru aliajele testate in solutia
perfuzabild de NaCl, decat in solutia Ringer. Analiza morfologiei punctelor de coroziune a
permis evidentierea mecanismului coroziunii localizatre in aliajele CoCrMoTi in solutii
fiziologice umane. Analiza comportairii la uzurd a aliajelor experimentale de cobalt a permis
evidentierea efectului benefic al alierii cu titan asupra comportarii la uzurd, cresterea
concentratiei de titan din aliaj determinand cresterea coeficientului de frecare al aliajului in
sistemul tribologic testat. Totodatd a fost realizatd o baza de date referitoare la valorile
coeficientilor de frecare ale aliajelor CoCrMoTi, determinandu-se si morfologia urmelor de
uzura. Materialul smuls a provenit din zonele cu o coerentd mai scdzuta, respectiv din zonele
inderdendritice, observandu-se zonele de discontinuitate de forma triunghiulara. Pe de alta
parte, prezenta masivd a carburilor complexe de titan si molibden face ca materialul sa
prezinte un coeficient de frecare mai ridicat, deci o comportare tribologica mai buna.

C3. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARA
Rezultatele obtinute in cadrul prezentei teze de doctorat creeaza noi directii de cercetare-
dezvoltare, in domenii dintre cele mai diverse, dupa cum urmeaza:

e Utilizarea bazei de date referioare la comportarea mecanicd a aliajelor comerciale de
cobalt favorizeaza cunoasterea mecanismelor de rupere ale aliajelor de cobalt de utilitate
comerciala, permitdnd dezvoltarea fractografiei si pe alte sisteme de aliaje dentare, cum
ar fi aliajele din sistemul Ni-Cr;

e Studiile referitoare la influenta tratamentelor termice de sensibilizare la aliajele din
sistemul Co-Cr-Mo-Ti poate fi punctul de pornire al unor cercetari similare aplicate pe
clase structurale de material metalice, fie aliaje de cobalt, fie oteluri inoxidabile
austenitice;

e Ideea alierii aliajelor clasice CoCrMo cu titan se poate extinde si pe alte elemente
considerate farda importantd, cum ar fi niobium, tantal, studiindu-se amanuntit
mecanismele de aliere, de durificare, comportarea la uzurd, coroziune si sudare;

e Domeniul de aplicabilitate al noilor aliaje propune, respectiv aliajele CoCrMoTi se poate
extinde pe multe alte domenii complementare, cum ar fi aliajele de scule (cu rezistenta la
uzurd), aliajele pentru palete de turbine (motoare de ardere internd, cu rezistentd la
oxidare), s.a.m.d. Astfel, cercetarile pe sistemul de aliaj propus trebuie sa se dezvolte fie
n directia identificarii comportarii acestor aliaje la oxidare la temperature ridicate, sau in
directia comportdrii la uzurd (dezvoltand noi metode de investigatie a rezistentei la
uzurd).

e Cercetarile privind comportarea la coroziune in medii simulante fiziologice pot fi extinse
in directia investigatiilor si testarilor in alte medii agresive umane, medii de culturd,
medii cu bacterii, neinvestigate pana in prezent pe acest tip de aliaje.

e Considerand faptul ca aliajele propuse pot fi acceptate ca biomateriale, noi directii de
cercetare pot fi considerate investigatiile privind biocompatibilitatea acestora, a carei
comportare nu a fost definita pand in prezent.
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