UNIVERSITATEA POLITEHNICA DIN BUCURESTI
FACULTATEA STIINTA SI INGINERIA MATERIALELOR
Departamentul Stiinta Materialelor si Metalurgie Fizica

Rezumatul tezei de doctorat

Contributii in domeniul materialelor metalice utilizate la
executia instrumentarului medical

Contribution in the field of metallic biomaterials used for
surgical instruments

Conducator de doctorat:
Prof. univ. dr. ing. Rami SABAN

Doctorand:
Med.Razvan Daniel lonescu

BUCURESTI - 2013



Cuprins rezumat

Multumiri

Introducere
Capitolul 1.
Capitolul 2.
Capitolul 3.

3.1.

3.2.

Capitolul 4.

4.1.

4.2.
Capitolul 5.
5.1
5.2.
Capitolul 6.
6.1.
6.2.
Capitolul 7.
7.1

7.2.
7.3.

Cuprins rezumat

Introducere in instrumentarul medical

Stadiul actual al cercetarilor in domeniul depunerilor
Rezultate experimentale privind alegerea
materialelor, a tehnologiilor si echipamentelor de
depunere, si realizarea efectiva a depunerilor
Cercetari experimentale privind obtinerea unor depuneri
de straturi prin metoda de depunere cu arc catodic in
atmosfera reactiva

Cercetari experimentale privind obtinerea unor depuneri
de straturi prin metoda de depunere in jet de plasma
Rezultate experimentale privind calitatea acoperirilor
obtinute prin depunere si caracterizarea acestora
Investigarea si caracterizarea straturilor de ZrCN si
Zr/ZrCN depuse prin metoda de depunere cu arc catodic
in atmosfera reactiva

Investigarea si caracterizarea straturilor de YSZ si TiO;
depuse prin metoda de depunere in jet de plasma
Rezultate experimentale privind proprietatile de
interes ale acoperirilor obtinute

Rezultate experimentale privind rezistenta la coroziune a
acoperirilor obtinute

Rezultate experimentale privind efectul operatiunilor de
sterilizare asupra acoperirilor obtinute

Rezultate experimentale privind biocompatibilitatea
acoperirilor obtinute

Rezultate experimentale privind citotoxicitatea
acoperirilor obtinute

Rezultate experimentale privind comportamentul in vivo
al acoperirilor obtinute, prin teste de implantare
Concluzii si contributii personale

Concluzii

Contributii personale

Valorificarea rezultatelor cercetarii si perspective de
dezvoltare ulterioara

Bibliografie selectiva

Cuprins teza de doctorat

10

15

15

17

22

22

24

26

26

28

32
32
34

36

37
38



Multumiri

In aceasta lucrare ne-am propus ca obiectiv principal imbunititirea proprietatilor functionale
ale reperelor de instrumentar chirurgical executate din materiale metalice prin depuneri de straturi
subtiri utilizand diferite metode de depunere, respectiv metoda de depunere cu arc catodic in
atmosferd reactiva si metoda de depunere in jet de plasma, modificand astfel caracteristicile de
suprafata si proprietatile functionale ale reperelor de instrumentar chirurgical.

Pornind de la reperele de instrumentar chirurgical si materialele utilizate in prezent in
chirurgie, in Capitolul 1 se realizeaza o trecere in revista a informatiilor cu aspect general privind
instrumentarul chirurgical. Studiul bibliografic se continua in Capitolul 2 in care se prezinta
succinct metodele de depunere si respectiv stadiul actual al cercetarilor in domeniul acoperirilor. in
Capitolul 3 se evidentiaza contributiile personale in ceea ce priveste alegerea materialelor pentru
substraturi precum si ale retetelor si parametrilor de depunere pentru acoperiri. Rezultatele
experimentale in ceea ce priveste calitatea acoperirilor si caracterizarea structurald a acestora sunt
prezentate in Capitolul 4. In capitolele urmatoare sunt prezentate rezultatele experimentale in ceea
ce priveste proprietatile functionale, respectiv rezistenta la coroziune si efectul sterilizarii asupra
proprietatilor de suprafatd (Capitolul 5) si de biocompatibilitate (Capitolul 6) ale acoperirilor.
Capitolul 7 incheie lucrarea printr-o serie de concluzii de mare interes pentru stiinta aplicata in
domeniul depunerilor pe repere de instrumentar medical.

Multumesc in mod deosebit conducétorului stiintific, domnului Prof. Univ. Dr. Ing. Rami
Saban, pentru competenta si permanenta indrumare stiintificd, pentru sprijinul real acordat pe
intreaga perioadd de desfasurare a doctoratului si a elaborarii tezei de doctorat.

Multumesc domnilor Dr.Fiz. Viorel Braic (INOE 2000 Magurele) si Prof.Dr.Ing. Corneliu
acoperirile ceramice necesare bunei desfasurari a planului de cercetare al tezei. Le sunt recunoscator
atat pentru increderea acordata cat si pentru implicarea in procesul de valorificare a rezultatelor
cercetarii, prin susfinerea si publicarea acestora in diverse reviste de specialitate atat din tara cat si
din straindtate.

Doresc sa adresez multumirile cuvenite Facultdtii de Stiinta si Ingineria Materialelor si in
special colectivului din departamentul de Stiinta Materialelor, Metalurgie Fizica, celor care, direct
sau indirect, prin determinarile efectuate si sugestiile oferite, au contribuit la slefuirea acestui
demers stiintific si m-au sustinut in finalizarea lui.

Nu in ultimul rand, multumesc familiei mele care m-a sustinut neconditionat pe intreaga

durata a activitatii mele de cercetare.

Bucuresti, Noiembrie 2013



Introducere

Instrumentarul medical utilizat in chirurgie este foarte divers, existand numeroase tipuri si
forme de obiecte destinate indeplinirii unor anume manevre sau operatiuni chirurgicale.
Instrumentele chirurgicale se fabrica din biomateriale metalice, cu o buna rezistenta mecanica, care
sd permita curdtirea perfectd si sterilizarea lor repetatd. In afara de aceste calititi ele trebuie sa fie
usoare, simple si manevrabile fard dificultate — Intr-un cuvant ergonomice. Otelurile inoxidabile,
titanul si aliajele sale sunt utilizate cu precadere la executia reperelor de instrumentar medical [4].
De asemenea se acorda atentie finisarii si prelucrarii suprafetelor — muchii rotunjite pentru a nu leza
tesuturile, imbinari perfect realizate pentru a nu permite infiltararea materialelor biologice.
Inconvenientul major al reperelor de instrumentar medical constd in faptul ca, dupa un numar de
curatiri si sterilizari repetate, pot sd apara defecte de material sau deteriorari ale suprafetei acestuia
ce pot conduce la reactii adverse sau alergii ale pacientilor, si In final la scaderea duratei de utilizare
in conditii optime a reperelor de instrumentar medical.

In aceasta lucrare ne-am propus ca obiectiv principal imbunatitirea proprietatilor functionale
ale reperelor de instrumentar chirurgical executate din materiale metalice prin depuneri de straturi
subtiri utilizand diferite metode de depunere, respectiv depuneri de straturi prin metoda de depunere
cu arc catodic in atmosfera reactiva si depuneri de straturi prin metoda de depunere in jet de plasma,
modificand astfel caracteristicile de suprafatd si proprietdtile functionale ale reperelor de
instrumentar chirurgical.

Teza de doctorat este structurata in sapte capitole, din care primele doua capitole cuprind un
studiu bibliografic necesar interpretarii rezultatelor experimentale originale prezentate detaliat in
urmadtoarele capitole (capitolele 3-6); in capitolul 7 sunt prezentate concluziile si contributiile
personale.

Capitolul 1 contine informatii cu aspect general privind instrumentarul chirurgical,
materialele metalice utilizate in fabricarea reperelor de instrumentar medical, conditii de lucru,
solicitari si aspecte specifice referitoare la utilizarea clinica si intretinerea practica a
instrumentarului medical. Studiul bibliografic a continuat in Capitolul 2 in care au fost prezentate
succinct metodele de depunere si respectiv stadiul actual al cunostintelor in domeniul acoperirilor.
Sunt prezentate in detaliu rezultatele unor cercetari cu privire la depunerile de straturi prin metode
PVD, CVD si prin pulverizare termica. In Capitolul 3 se evidentiaza contributiile personale in ceea
ce priveste selectarea substraturilor, alegerea materialelor pentru depuneri, precum si ale retetelor si
parametrilor de depunere pentru acoperirile efective. S-au realizat depuneri de straturi prin metoda
de depunere cu arc catodic in atmosfera reactiva (monostrat ZrCN si multistrat Zr/ZrCN) si

depuneri de straturi prin metoda de depunere in jet de plasma (YSZ-zirconie stabilizata cu oxid de
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ytriu si TiOy). Rezultatele experimentale in ceea ce priveste calitatea acoperirilor si caracterizarea
structurali a acestora sunt prezentate in Capitolul 4. in capitolele urmitoare sunt prezentate
rezultatele experimentale in ceea ce priveste proprietatile functionale, respectiv rezistenta la
coroziune si efectul sterilizarii asupra proprietatilor de suprafata (Capitolul 5), si de
biocompatibilitate (Capitolul 6) ale acoperirilor obtinute experimental. Capitolul 7 (“Concluzii si
contributii personale”) reprezintd sinteza intregii activitati desfasurate de doctorand atat pe
parcursul programului de pregatire cat si in timpul realizarii tezei.

Ansamblul studiilor efectuate ne permite sa conchidem ca acoperirea unor repere de
instrumentar chirurgical executate din otel inoxidabil austenitic tip 316L cu straturi de tip ZrCN,
prin metoda de depunere cu arc catodic in atmosferd reactivd, poate conduce la proprietati
functionale imbunatatite si o durata de functionare mai mare a reperelor de instrumentar chirurgical

in conditiile de intretinere si sterilizare existente in spitalele si clinicile din Roménia.

CAPITOLUL 1.
INTRODUCERE iN INSTRUMENTARUL MEDICAL

Instrumentarul medical utilizat in chirurgie este foarte divers, existind numeroase tipuri si
forme de obiecte destinate indeplinirii unor anume manevre sau operatiuni chirurgicale [1, 2, 3].
Instrumentarul chirurgical cu care sunt dotate sélile de operatii este denumit comun, fiind completat
cu o serie de alte instrumente denumite speciale, destinate interventiilor pe anumite sisteme, organe
sau regiuni i care sunt vazute, studiate si folosite de obicei in timpul stagiului la specialitatile
chirurgicale respective: neurochirurgie, ortopedie, chirurgie cardiaca etc.

Instrumentele chirurgicale se fabrica din biomateriale metalice, cu o buna rezistentd
mecanici, care si permiti curitirea perfecti si sterilizarea lor repetata. In afara de aceste calitati ele
trebuie sa fie usoare, simple si manevrabile fara dificultate — Intr-un cuvant ergonomice. Otelurile
inoxidabile, titanul si aliajele sale sunt utilizate cu precadere la executia reperelor de instrumentar
medical [4]. De asemenea se acorda atentie finisarii si prelucrarii suprafetelor — muchii rotunjite
pentru a nu leza fesuturile, imbinari perfect realizate pentru a nu permite infiltararea materialelor
biologice. Inconvenientul major al reperelor de instrumentar medical consta in faptul ca, dupa un
numadr de curatiri si sterilizari repetate, pot sd apara defecte de material sau deteriorari ale suprafetei
acestuia ce pot conduce la reactii adverse sau alergii ale pacientilor, si n final la scaderea duratei de
utilizare in conditii optime a reperelor de instrumentar medical [1, 5, 6].

Cuprinzind o gama foarte larga, instrumentarul chirurgical este greu de clasificat dupa
criterii stabile. De obicei, clasificarea instrumentelor cele mai utilizate in chirurgie, se face in
functie de intrebuintarea lor dupa cum urmeaza [1, 2]: (1) instrumente pentru taiat/sectionat

tesuturile; (2) instrumente pentru hemostaza; (3) instrumente de prindere si prezentare a tesuturilor;
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(4) departatoare; (5) instrumente pentru sutura tesuturilor; (6) instrumente speciale; (7) instrumente
diverse.

Cele mai utilizate biomateriale metalice pentru realizarea instrumentarului medical sunt
otelurile inoxidabile si aliajele de titan [10, 11].

Otelurile inoxidabile sunt o clasd de materiale metalice care prezintd in mare parte
proprietatile impuse materialelor ce sunt utilizate iIn mediul corpului uman: stabilitate chimica,
termicd si mecanica in conditiile deosebite ale mediului uman, biocompatibilitate. Conventional,
denumirea de oteluri este datd aliajelor Fe-C, cu un continut de carbon sub 1,7%. Ofelurile
inoxidabile sunt acele oteluri care contin cel putin 12% Cr si au o participare sub 0,1% C, avand si
alte elemente de aliere: Ni, Mo, Ti, alte elemente. Sub denumirea de otel inoxidabil nu se intelege o
singurd marca de otel bine definitd, ci o mare varietate de marci de otel ce au compozitii chimice
foarte variate. Proprietatea caracteristica otelurilor inoxidabile este buna rezistentd la coroziune,
datorita fenomenului de pasivare, care asigura formarea la suprafata produselor din otel inoxidabil a
unui strat protector aderent, continuu si stabil in timp, de reguld, in multe medii [4, 12, 13].

Aliajele de titan sunt utilizate si ele la executia pieselor de instrumentar medical. Pentru ca
prin aliere sa se obtina rezultatele scontate, metalul de baza (titanul) trebuie supus in prealabil unor
operatii de purificare, de micsorare a concentratiilor elementelor impurificatoare, si sa se obtina
astfel anumite proprietati cerute de utilizarea rationala si eficientd a aliajelor de titan. Principalele
elemente impurificatoare in titan sunt: O, N, C, H, Fe, Si. Principalul element de aliere in aliajele
industriale de titan este aluminiul, el fiind prezent n aproape toate aliajele de titan pentru ca este
accesibil si economic. Urmatoarele doud elemente de aliere importante sunt V si Mo. Sistemul Ti-
Al-V sta la baza multor aliaje de inaltd rezistentd, iar sistemul Ti-Al-Mo sta la baza unor aliaje
refractare. Multe aliaje moderne de titan sunt cuaternare, ca Ti-Al-V-Mo. Alte elemente de aliere in
titan sunt: Cr, Mn, Fe, Cu, Sn, Zr, W; rareori se utilizeaza Nb si Ta; si mai rar se folosesc Ga, Sb,
Bi.

In practica zilnici, o multime de repere de instrumentar medical suferd modificari de
suprafatd datorate intretinerii curente, respectiv a impactului de natura chimicd, mecanica sau fizica
[23, 24, 53]. In continuare vom prezenta o serie de exemple frecvent intalnite in practica clinica,
care se produc in cazul reperelor de instrumentar medical executate din materiale metalice [28, 54].

Acestea pot fi grupate in doud mari categorii:

o Fenomene de depunere: Depuneri si reziduuri organice; Depuneri si pete datorate
calcarului; Depuneri de silicati si alti compusi minerali; Depuneri si innegrire.

o Fenomene de coroziune: Coroziunea in puncte (pitting); Coroziunea in crevasa;

Coroziunea sub tensiune.



Depunerile si reziduurile organice pot aparea datorita prezentei urmelor de sange, proteine si
reziduuri de medicamente. Durata de viata a reperelor de instrumentar medical este scazutd in
general datoritd modificarii proprietatilor de suprafatd ale instrumentelor metalice in urma
intretinerii defectuoase de catre personalul medical care efectueazad operatiile de decontaminare si
sterilizare (acestea neavand cunostinte de stiinta materialelor), a utilizarii improprii a reactivilor
chimici sau a unei calitati scazute a apei utilizate in procesele de decontaminare. Ca urmare a
acestor modificari de suprafata ale reperelor de instrumentar metalic, pot aparea cazuri grave de
infectii si reactii alergice ale pacientilor, in conditiile in care majoritatea acestor instrumente intrd in
contact cu tesuturile umane. Solutiile identificate pentru imbunatatirea acestor proprietati de
suprafata ale reperelor de instrumentar chirurgical executate din materiale metalice constau in

depuneri de straturi protectoare.

CAPITOLUL 2.
STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR iN DOMENIUL INGINERIEI
SUPRAFETELOR

Termenul ingineria suprafetelor a fost definit ca fiind un domeniu de cercetare care cuprinde
acele tehnici si procese utilizate sd inducd, sd modifice i sd Tmbundtdteascd performanta
suprafetelor in ceea ce priveste proprietatile functionale, cum ar fi: uzura, frecarea, rezistenta la
oboseald, coroziunea si biocompatibilitatea (in cazul aplicatiilor medicale) [56, 57]. Clasificarea
propusd de Holmberg si Matthews (figura 23) pentru tehnicile de modificare a suprafetelor prin
depuneri are la baza divizarea proceselor care au loc pe grupe diferite (gazoase, solutie, topite si
semi-topite), in functie de starea fazei de depunere [64]. Tehnicile de modificare a suprafetei sunt
utilizate pentru a imbunatati performantele materialului de substrat prin intermediul unor modificari
in zona din apropierea suprafetei.

Tehnicile de depunere din stare de vapori sunt clasificate in general in doud categorii:

depunere chimica din stare de vapori (CVD) si depunere fizica din stare de vapori (PVD).

' Metode de modificare a suprafetei prin depuneri I

instare de in stare topiti si
solutie semi-topitd

L) : 1 : 1 L) Il 1
l Depunere | l | l | lPuIverizareI
D .
IBAD e;:]:lir:fre electrochimica Sol-gel Laser termica Sudare
solutie ¥

chimica
l Metode care utilizeazd plasma | l Metode care utilizeazé plasma
Conversie Reducere Depunere prin
chimicé chimicé electrolizd

Figura 23. Clasificarea generala a tehnicilor de acoperire utilizate in ingineria suprafetei [64]

n stare gazoasa
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Depunerea fizica din stare de vapori (PVD) include tehnici simple cu fascicul atomic/ionic.
Sunt disponibile o gama largad de tehnici, In cadrul cérora obiectivul fundamental este acela de a
atrage ionii metalici la suprafata piesei de lucru sub influenta unei tensiuni electrice la care este
supus substratul si in prezenta unui gaz reactiv in conditii de vid partial [72]. In multe cazuri,
procesul implicd generarea si actiunea unei plasme. Faza de vapori este creatd prin patru tipuri
principale de procese. Acestea sunt: evaporarea, pulverizarea, placarea ionicd si placarea ionica
reactiva [59]. Pentru PVD, este dificil de obtinut un strat uniform pe componente cu zone adancite.
Ajustand locatia sursei sau folosind un echipament cu surse multiple, in combinatie cu rotirea
probei este posibila formarea de depuneri uniforme pe geometrii complexe. Cu toate acestea, nu se
pot obtine cu usurinta straturi uniforme, conforme, comparabile cu cele depuse prin CVD.
Temperaturile de depunere se incadreaza Intre temperatura ambiantd pana la 450°C, semnificativ
mai mici decat cele pentru CVD si ca urmare, este adecvatd materialelor care prezintd substraturi
sensibile la temperaturd. Dintre principalele procese de acoperire comerciale disponibile, straturile
de nitrura de titan (TiN) obtinute prin PVD asistatd de plasma reprezinta unele dintre cele mai
frecvent utilizate straturi [73]. Activarea plasmei este realizata pentru a energiza suplimentar faza de
vapori si pentru a optimiza densitatea filmului. In general, procesele CVD fata de procesele PVD
ofera avantajul unei bune conformitati, in timp ce procesele PVD ofera rate de depunere mai mari
decat cele ale proceselor CVD [70]. Compozitia chimicd a stratului, precum si morfologia acestora
pot fi controlate si ajustate Tn ambele procese. Temperatura maximad de depunere acceptabila
reprezintd un alt criteriu de selectie dintre cele doua procese. Pulverizarea termica este formata
dintr-un grup de procese de realizare a straturilor subtiri, in care pulberi fine, metalice sau
nemetalice, sunt depuse in stare topitd sau semi-topitd pentru a forma un strat de acoperiri cu
proprietati impuse de catre domeniul de utilizare.

Procedeul permite depunerea oricarui tip de pulbere, cu conditia ca acesta sd poatd fi topit
sau sa devina plastic pe durata procesului de pulverizare [129]. Acoperirea se formeaza in
momentul Tn care milioanele de particule pulverizate sunt depuse in straturi succesive. O trasatura
comund tuturor tipurilor de acoperiri obtinute prin pulverizare termica este datd de structura
lenticulara sau lamelard a grauntilor stratului obtinut ca rezultat al solidificarii rapide a particulelor
de pulberi aplatizate ca urmare a energiei mari de impact cu substratul de depunere aflat la
temperaturd mult mai mica. Pe baza experientei clinice au fost selectate doud repere de instrumentar
uzuale, executate din biomateriale metalice de tipul otelurilor inoxidabile austenitice 316L, fiind
considerate a fi expuse unei rate mai mari de degradare si deteriorare a suprafetei, cu implicatii

majore 1n practica chirurgicala, respectiv o pensa si un blefarostat.



In conformitate cu studiul de literatura efectuat si cazurile intdlnite in practica clinic, am
selectat acoperirile candidate, respectiv doud clase de materiale utilizabile pentru acoperirea
reperelor de instrumentar selectate, fiecare dintre acestea depuse printr-o metoda specifica:
biomateriale ceramice dure (TiO; si YSZ — zirconie stabilizata cu oxid de ytriu) depuse prin metoda
de depunere in jet de plasma, respectiv carbonitruri de zirconiu depuse prin metoda de depunere cu
arc catodic. Combinand procesul de selectie si abordarea acoperirilor comparative propuse a fi
realizate si testate experimental, consideram ca va fi realizatd o selectie optimd a unei acoperiri
pentru reperele de instrumentar medical selectate de catre noi care sa indeplineasca cerintele impuse
(cresterea duratei de viatd a instrumentarului medical si reducerea riscului de reactii alergice sau a
infectiilor in practica chirurgicald datorita instrumentarului chirurgical). In figura 43 este prezentat

cadrul abordarii cercetarilor experimentale propuse pentru prezenta teza de doctorat.

Studiu literatura
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Figura 43. Modu! de abordare al cercetarilor experimentale

CAPITOLUL 3.
REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND ALEGEREA MATERIALELOR, A
TEHNOLOGIILOR SI ECHIPAMENTELOR DE DEPUNERE, SI REALIZAREA
EFECTIVA A DEPUNERILOR
3.1. Cercetiri experimentale privind obtinerea unor depuneri de straturi prin metoda de
depunere cu arc catodic in atmosfera reactiva

In cadrul prezentei teme de doctorat, una dintre metodele selectate pentru obtinerea unor
straturi protectoare pentre reperele din otel inoxidabil austenitic tip 316L si aliaj de titan Ti6AI4V
este depunerea cu arc catodic in atmosfera reactiva, din categoria metodelor de depunere de
straturi subtiri de tip PVD (Physical Vapor Deposition). Aceasta metodd de depunere a fost
selectata pentru realizarea straturilor subfiri deoarece este o metoda versatila, eficienta si cu

productivitate mare, avand abilitatea de a genera plasme cu grad de ionizare ridicat, ceea ce este
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benefic pentru depunerea straturilor multicomponente dure [141]. Este de remarcat faptul ca aceasta
tehnologie corespunde actualelor cerinte ecologice de protectie a mediului, deoarece nu implica
utilizarea de substante chimice toxice si nu genereaza noxe.

Etapele procesului de depunere sunt prezentate schematic in figura 45.

Etape tehnologice

Masurari dle caracteristicilor
initiale ale probelor nedepuse

‘ Pregatirea probelor
| pentru acoperire
I

1 1 1
. o Polisare mecanica si spalare Uscarea probelor in aer cald,
ndepartarea prafului si grasimilo - or ]
; in solventi organici in baie scat si fara praf sau curent cal
prin spalare grosiera h

‘ Depunerea propriu-zisa
| astraturilor subtiri

‘ Masurari dle caracteristicilor

|...finale ale belor depbuse.
L P

Figura 45. Etapele tehnologice pentru obtinerea straturilor subyiri prin metoda depunerii prin
evaporare cu arc catodic

Au fost realizate depuneri experimentale de straturi subtiri, n structura mono si multistrat
(ZrCN si, respectiv, Zr/ZrCN) pe epruvete din otel inoxidabil 316L si aliaj Ti6Al4V, avand o
geometrie circulard. Durata depunerilor a fost astfel aleasd incat grosimea straturilor si fie
aproximativ aceeasi (~1 pwm). Astfel, prin metoda de depunere cu arc catodic In atmosfera reactiva,
au fost obtinute patru tipuri de probe experimentale: (1) monostrat de ZrCN depus pe substrat din
316L (codificata P1.1); (2) monostrat de ZrCN depus pe substrat din Ti6Al4V (codificata P2.1); (3)
multistrat Zr/ZrCN depus pe substrat din 316L (codificata P1.2); (4) multistrat Zr/ZrCN depus pe
substrat din Ti6Al4V (codificata P2.2).

3.2. Cercetari experimentale privind obtinerea unor depuneri de straturi prin metoda de
depunere in jet de plasma

Acoperirile prin metoda de pulverizare in jet de plasma au inceput sa fie din ce in ce mai
utilizate in ultimii ani in scopul imbunatatirii duratei de viatd a unor componente care functioneaza
in medii agresive. Aceste acoperiri sunt foarte utile impotriva mecanismelor uzuale de degradare a
suprafetelor, cum ar fi: coroziunea, oxidarea, uzura sau defectele cauzate de supraincalzire.
Pulverizarea in jet de plasma a fost dezvoltatd initial in scopul realizarii depunerilor din materiale
ceramice, fiind inca cel mai important procedeu de realizare a acestor straturi.

In cadrul prezentei teze, cercetarea a fost efectuatd pe doud tipuri de straturi depuse prin

pulverizare in jet de plasma prin utilizarea urmatoarelor pulberi:
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. pulbere de zirconie ZrO, stabilizata cu oxid de ytriu (20% procente masice) (denumita in
continuare YSZ). Straturile obtinute din aceasta pulbere au densitate mare, sunt rezistente la oxidare
si coroziune la temperaturd ridicatd, asigurand si o rezistentd bund la uzurd, la eroziune si un
coeficient scazut de contractie.

" pulbere de dioxid de titan TiO,. Straturile obtinute ca urmare a utilizarii acestei pulberi
prezinta rezistentd la oxidare la temperaturi de lucru de aproximativ 550 °C, au un comportament
bun 1n medii alcaline sau acide, si prezintd o buna rezistenta la uzura.

In Tabelul 16 sunt prezentati parametrii de lucru ai procesului de depunere in jet de plasma utilizati
pentru obtinerea straturilor ceramice preparate in cadrul tezei de doctorat.

Tabel 16. Parametrii procesului de acoperire prin pulverizare in jet de plasma

Parametri de lucru Pulbere utilizata
TiO, YSZ
Debitul de Ar (I/min) 46 46
Debitul de H, (I/min) 13,5 13,5
Debitul de Ar (gaz purtator) (I/min) 45 45
Tensiunea de lucru (V) 60 60
Intensitatea de lucru (A) 600 600
Distanta de pulverizare (mm) 120 120

Prima etapd parcursd pentru realizarea depunerilor a constat in pregatirea suprafetelor
metalice pe care s-a efectuat depunerea. Mai intdi, esantioanele au fost sablate cu ajutorul unei
instalatii de sablare folosind ca material abraziv electrocorindon tip F20, iar ulterior acestea au fost
curatate in baie cu ultrasunete folosind o solutie degresanta de tricloretilend. Baia cu ultrasunete
model UC-50 este produsa de Sturdy Industrial CoLtd si functioneaza la o frecventa de 46 kHz.

Pentru a putea efectua acoperirea, a fost realizat un dispozitiv de prindere potrivit profilului
esantioanelor experimentale, astfel incat acestea sda aibd o pozitie fixa controlabila pe durata
procesului de pulverizare. Cu ajutorul acestui dispozitiv au fost fixate probele pe masa rotativa,
fiind cuplate in loturi de cate trei, astfel incat straturile depuse pe acestea sd aibd aceleasi
caracteristici. Miscarea pistolului de pulverizare montat pe bratul robotizat a fost comandata cu
ajutorul software-ului COSIROP din dotarea echipamentului si a constat in deplasarea cu viteza
constanta pe liniile orizontale ale unui camp dreptunghiular ales astfel incat cele trei discuri sa fie
acoperite in urma procesului de pulverizare.

Prin metoda de depunere in jet de plasma au fost obtinute patru tipuri de probe: (1) strat
depus din pulbere YSZ pe substrat din 316L (codificata P1.3); (2) strat depus din pulbere YSZ pe
substrat din Ti6AI4V (codificata P2.3); (3) strat depus din pulbere TiO, pe substrat din 316L
(codificata P1.4); (4) strat depus din pulbere TiO2 pe substrat din Ti6Al4V (codificata P2.4).
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Esantioanele experimentale acoperite au fost supuse in continuare unor investigatii si
caracterizari, pentru a se determina calitatea acoperirilor obtinute, caracterizarea structurala a
acestora si o parte din proprietatile acestora.

Pulberile utilizate au fost caracterizate preliminar morfologic, compozitional si structural
prin microscopie electronica de baleiaj (SEM), spectroscopie dupa dispersie de energie (EDS) si
prin difractie de raze X (XRD). Micrografiile SEM, prezentate in figurile 59 si 60, au fost realizate
cu ajutorul microscopului electronic tip Quanta 200 3D din dotarea laboratorului de microscopie

electronica al Universitatii Tehnice ,,Gh.Asachi”din lasi.

ZrL

oK ZrK
Fek YK
i N }
3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 24.00 keV |

Figura 59. Investigatii de microscopie SEM (a) si analiza chimica elementala EDS (b) pentru
pulberea tinta de zirconie stabilizata cu oxid de ytriu (YSZ).
Se observa din micrografiile SEM granulatia micrometrica a pulberii de YSZ, cu valori situate intr-
o plaja larga: ~9 — 55 um. Totusi, se poate aprecia faptul cd majoritatea particulelor care compun
pulberea sunt de aproximativ 20 um. Spectrul EDS ne aratd maximele caracteristice elementelor
componente ale pulberii YSZ (Zr, Y, O); prezenta unui procent mic de fier se datoreaza suportului
pe care s-a asezat pulberea pentru analiza in interiorul microscopului. Absenta altor elemente

chimice confirma puritatea din punct de vedere al compozitiei chimice a pulberii utilizate.
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Figura 60. Investigatii de microscopie SEM (a) si analiza chimica elementala EDS (b) a pulberii de
dioxid de titan (TiOy).

Se observa din micrografiile SEM o granulatie nanometrica a pulberii de TiO; variind in plaja 100 —
370 nm. Spectrul EDS confirma faptul cd pulberea de oxid de titan nu prezintd impuritati, prin
prezenta doar a celor doud maxime caracteristice Ti si O.

De asemenea, pulberile ceramice au fost investigate structural cu ajutorul difractiei de raze X.
Analiza XRD a fost realizata cu ajutorul unui difractometru cu raze X din dotarea laboratorului de
Studiul Materialelor, Universitatea Tehnica “Gh. Asachi” din lasi, marca PANalytical X’PERT
PRO MRD. Acest echipament permite determinarea fazelor, orientarea cristalitelor si a parametrilor
de retea (indicii Miller) pentru materiale solide si nanopulberi. Rezultatele experimentale obtinute
sunt prezentate in continuare.

In figura 62 este reprezentatd difractograma pulberii de zirconie stabilizatd cu oxid de ytriu
(YSZ). A fost relevat faptul ca pulberea studiata contine majoritar o faza monoclinica de oxid de
zirconiu (ZrO,, ICDD: 72-6679), insd a fost semnalatd si prezenta a doua alte faze cubice
suplimentare de oxid de ytriu si zirconiu: YZrOz (ICDD: 89-5593) si ZrogY02019 (ICDD: 82-
1246). Liniile intense si subtiri ale fazelor identificate sugereazd gradul inalt de cristalizare al

pulberii analizate.
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Figura 62. Diagrama de difractie de raze X (XRD) pentru pulberea YSZ
In Figura 63 este reprezentati difractograma pulberii de TiO,. S-a observat gradul inalt de
cristalinitate al materialului, fiind identificate maximele specifice pentru cele mai cunoscute doua

faze alotropice ale dioxidului de titan: anatasul (faza majoritara) si rutilul (faza secundara

minoritara).
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Figura 63. Diagrama de difractie de raze X (XRD) pentru pulberea TiO,.

CAPITOLUL 4. REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND CALITATEA
ACOPERIRILOR OBTINUTE PRIN DEPUNERE SI CARACTERIZAREA ACESTORA

4.1. Investigarea si caracterizarea straturilor de ZrCN si Zr/ZrCN depuse prin metoda de

depunere cu arc catodic in atmosfera reactiva
Pentru punerea in evidentd a compozitiei fazice si texturii straturilor depuse, s-au facut analize de

difractie de raze X, utilizandu-se un difractometru de raze X de tipul DRON cu radiatie CuK,. In

figura 68 sunt prezentate difractogramele tipice pentru monostratul de ZrCN si multistratul de

Zr/ZrCN.
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Figura 68. Diagrama de difractie de raze X pentru monostratul de ZrCN (a) si multistrat

Zr/ZrCN (b)

In cazul monostratului se observd maximele corespunzitoare fazei ZrCN, cu orientare
preferentiala (111), rezultat care este in acord cu ceea ce a fost prezentat si in alte lucrari privind
straturile Tn care energia de deformatie este predominanta. Asa cum era de asteptat, maximul (111)
este localizat la 20 = 33.4° intre pozitia fazei ZrN(20 = 33.9%) si a celei de ZrC (33.0%). Pentru
multistratul de Zr/ZrCN se remarcd maxime corespunzatoare reflexiei Bragg pe planele (111) si
(220). Comparativ cu monostratul, maximul (111) este mai larg si de slaba intensitate, ceea ce
indica o scadere a cristalinitatii. Se observa, de asemenea, ca linia (111) este deplasata spre unghiuri
Bragg mai mici, fiind pozitionati la 26 = 32.5° intre linia fazei ZrCN (20 = 33.4%) si a celei de Zr
(20 = 329, rezultat semnalat in literatura si pentru alte tipuri de multistraturi metal/carbonitrura. Din
difractogramele prezentate au fost calculate dimensiunile grauntilor folosind relatia Debye-Sherrer:

D=09XL/wcos0
unde:

) este lungimea de unde a radiatiei X (1,5405A pentru radiatia Cu,,),
w este largimea liniei la semi-inaltime si 0 este unghiul Bragg al liniei investigate.

Pentru monostratul de ZrCN, utilizandu-se maximele corespunzatoare planurilor (111) si
(220), a rezultat o dimensiune medie a grauntilor de aproximativ 19 nm. In cazul multistratului
Zr/ZrCN, s-a calculat dimensiunea ca fiind de 25 nm.

Au fost efectuate determindri de microscopie opticd cantitativa si calitativa, n corelatie cu
determindri de microscopie electronicd de baleiaj, pentru caracterizarea acoperirilor biofunctionale
efectuate. Determinarea grosimii de strat se poate face fie printr-o examinare la microscopul optic a
unei sectiuni transversale realizatd prin strat si substrat (fiind deci o metoda distructiva), fie prin
metode nedistructive, precum cele bazate pe microscopie electronica de baleiaj. Determindrile au
fost efectuate in laboratorul de Microscopie Optica Calitativa si Cantitativd din departamentul
Stiinta Materialelor si Metalurgie Fizica, Facultatea Stiinta si Ingineria Materialelor, Universitatea

Politehnica din Bucuresti. A fost utilizat un microscop optic marca Reihart, model Univar, dotat cu
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o camera foto digitala de 4Mp, conectata la un sistem computerizat de achizitie si analiza digitala a
imaginii, model Omnimet. Determinarile de microscopie electronica de baleiaj au fost efectuate
utilizand un microscop electronic de baleiaj tip Philips tip XL30ESM-TMP avand atasat un
spectrometru EDS, din departamentul Stiinta Materialelor si Metalurgie Fizica, Facultatea Stiinta si
Ingineria Materialelor, Universitatea Politehnica din Bucuresti.

Conform rezultatelor de microscopie opticd, se poate aprecia grosimea straturilor
obtinute (valoare medie): 1,16 um pentru P1.1 (Monostrat ZrCN / 316L); 1,14 um pentru P2.1
(Monostrat ZrCN / Ti6Al4V) ; 1,80 um pentru P1.2 (Multistrat Zr/ZrCN / 316L) ; 3,34 um pentru
P2.2. (Multistrat Zr/ZrCN/ Ti6Al4V). Deoarece microscopia optica are unele limitari in
determinarea precisd a dimensiunii straturilor foarte subtiri si din dorinta de a evidentia clar
morfologia multistraturilor depuse, au fost efectuate in continuare determindri de microscopie

electronica de baleiaj. Rezultatele sunt prezentate in figurile 84 si 85.

=T
AccY SpotMagn Det WD — 2um 3
monostrat de ZrCN multistrat de Zr/ZrCN

Figura 84. Imagini SEM ale depunerilor obtinute prin metoda de depunere cu arc catodic in

atmosfera reactiva pe substratul din 316L (in sectiune transversala)

pot Magn Det WD 1 2ym AccV SpotMagn Det WD —— 2ym
.0 10000x BSE 10.0 250KkV 40 10000x BSE 9.8

monostrat de ZrCN multistrat de Zr/ZrCN
Figura 85. Imagini SEM ale depunerilor obtinute prin metoda de depunere cu arc catodic in
atmosfera reactiva pe substratul din Ti6Al4V (in sectiune transversala)
Din imaginile obtinute se observa omogenitatea multistraturilor depuse. De asemenea, pe baza
rezultatelor de microscopie electronicd de baleiaj se poate aprecia mult mai precis grosimea
straturilor obtinute (valoare medie):
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e 1,16 um pentru P1.1 (Monostrat ZrCN / 316L)

e 1,24 um pentru P2.1 (Monostrat ZrCN / Ti6Al4V)

e 1,94 pum pentru P1.2 (Multistrat Zr/ZrCN / 316L)

e 2,06 um pentru P2.2. (Multistrat Zr/ZrCN/ Ti6Al4V)

Pe baza acestor rezultate, se poate spune ca materialul metalic utilizat ca substrat nu a influentat in

mod direct grosimea de strat in cazul depunerilor obtinute prin metoda de depunere cu arc catodic in

atmosfera reactiva, acestea fiind de ordinul 1,2 um pentru monostrat si de 2 pm pentru multistrat.
De asemenea, au fost efectuate determindri de microscopie electronicd de baleiaj pentru

evidentierea morfologiei suprafetei depunerilor (figura 88).

AccV &potMagn Det wp ————— 5um
20KV 40 5000x  MIX 100 e
.

multistrat Zr/ZrCN depus pe otel 316L multistrat Zr/ZrCN depus pe Ti6Al4V
Figura 88. Micrografii SEM ale suprafetei depunerilor obtinute prin metoda de depunere cu arc

catodic in atmosfera reactiva

4.2. Investigarea si caracterizarea straturilor de YSZ si TiO, depuse prin metoda de depunere
in jet de plasma

Grosimea de strat a fost determinata prin analize de microscopie electronica de baleiaj, in
sectiune transversala, utilizand un microscop electronic de baleiaj tip Philips XL30ESM-TMP
avand atasat un spectrometru EDS, din departamentul Stiinta Materialelor si Metalurgie Fizica,
Facultatea Stiinta si Ingineria Materialelor, Universitatea Politehnica din Bucuresti. Se poate
remarca faptul cd si in acest caz, compozitia chimicd a substratului nu afecteaza grosimea de strat.

Un aspect important este acela cd grosimile de strat obtinute la straturile depuse prin pulverizare in
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plasma (de ordinul 14 um pentru acoperirile cu YSZ si 8 um pentru acoperirile cu TiO3) sunt mult
mai mari raportat la straturile depuse prin metoda de depunere cu arc catodic in atmosfera reactiva
(de ordinul 1,2 pm pentru monostrat ZrCN si de 2 um pentru multistrat Zr/ZrCN). Acoperirile
obtinute prin metoda de depunere in jet de plasmad au fost si ele supuse investigatiilor de
microscopie electronica de baleiaj SEM, analizelor compozitionale EDS si investigatiilor structurale
de difractie de raze X. Pentru conformitate, au fost utilizate aceleasi echipamente de caracterizare
utilizate si in cazul pulberilor initiale.

Proba P1.3: YSZ/316L. Micrografiile SEM (Fig. 93) au indicat depuneri cvasi-uniforme de oxid
de zirconiu. La mariri mari au fost identificate atat o serie de microfisuri de contractie ale depunerii,

cat si prezenta unor pori avand diametre situate in plaja 1-4 pm.

Figura 93. Micrografii SEM ale stratului de YSZ depus pe substrat de otel 316L

Microfisurile apar doar in zonele acoperirii YSZ unde sunt prezente neuniformitati
morfologice generate de particule cu aspect improscat (deci care au ajuns la substrat cu energie
mare), ca rezultat a unei interactii explozive cu substratul. Astfel se genereaza tensiuni mecanice si
termice mari in film. Aceste fenonomene nedorite sunt stimulate si de diferenta coeficientilor de
dilatare termica pentru cele doud materiale (CTEqg 3160~16x10° K™ CTEysz~10-11x10° K™).
Aparitia porilor este un fenomen tipic metodei de acoperire prin depunere in jet de plasma, si este
datoratd in principal contactului imperfect al materiei topite ajunse pe substrat, si energiei de
suprafata diferite a unor zone de materie avand temperaturi diferite, ajunse pe substrat la momente

diferite.
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Analiza EDS a confirmat prezenta elementelor chimice constitutive ale filmului depus.
Maximele corespunzatoare elementelor substratului (Fe, Cr) sunt insd cele dominante, din cauza
porozitatii si/sau prezentei microfisurilor. In suportul acestei ipoteze vine si identificarea semnalelor
corespunzatoare siliciului, determinate de prezenta unor particule implantate In suprafata
substraturilor in urma proceselor de slefuire mecanica a acestora cu discuri abrazive de carbura de
siliciu (SiC). Masuratorile de difractie de raze X (Figura 95) au indicat faptul ca filmul de YSZ are
o structurd monofazica de zirconie cubica (ICDD: 89-9069). Utilizand ecuatia Scherrer [142] pentru
maximul de difractie (111) a fost estimata o dimensiune de cristalit de ~52 nm.

Analizele XRD au reliefat si semnale puternice ale substratului de otel 316L, in acord cu rezultatele

EDS prezentate mai sus.
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Figura 95. Diagrama de difractie de raze X a stratului de YSZ depus pe substrat de otel 316L.

Proba P2.3: YSZ/Ti6Al4V

Si in cazul acoperirilor YSZ depuse pe substrat Ti6Al4V, imaginile SEM (Figura 96) au relevat
aceleasi particularitdti morfologice ca si in cazul probelor P1.3. Se poate spune ca rezultatele
obtinute sugereaza necesitatea efectudrii pe viitor a unor reoptimizari ale procesului de depunere
pentru obtinerea unor filme omogene fara microfisuri si porozitati. Prin analizele EDS s-a detectat,
si In acest caz, pe langd elementele constitutive ale filmului YSZ (Zr, Y, O), si semnale puternice
ale substratului de depunere (Ti, Al, V). Asa cum a fost mentionat mai sus, prezenta Si este cauzata

de procesele de slefuire mecanicd a substratului realizatd premergator depunerii filmelor.




Figura 96. Micrografii SEM ale stratului de YSZ depus pe substrat Ti6Al4V
In Figura 98 este prezentata difractograma filmului de zirconie depus pe substrat din aliaj de

titan tip TiGAI4V.
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Figura 98. Diagrama de difractie de raze X a stratului de YSZ depus pe substrat Ti6Al4V

Si in acest caz a fost relevatd structura monofazica a stratului depus, constand din aceeasi
fazd de zirconie cubicd (ICDD: 89-9069), identificatd in cazul filmelor depuse pe substrat de otel
316L. Utilizand ecuatia Scherrer [142] pentru maximul de difractie (111) a fost estimatd o
dimensiune de cristalit de ~50 nm. Se demonstreaza astfel buna reproductibilitate chimica a
procesului de depunere. De asemenea este remarcabil cd plecand dintr-o tinta multi-fazica (faze de
zirconie monoclinica si cubica), prin procesele fizice specific metodei de depunere plasma spray, a
fost posibild obtinerea unui film monofazic, compus dintr-o faza stabild de zirconie cubica.
Proba P1.4: TiO,/316L. Imaginile SEM (Fig. 99) au indicat in cazul probelor P1.4 acoperirea

uniforma a substraturilor de otel 316L cu filme groase si rugoase de TiO,.
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Figura 99. Micrografii SEM ale stratului de TiO, depus pe substrat de otel 316L
Analizele EDS au confirmat puritatea excelentd a filmului depus, nefiind detectate impuritati
cationice. Semnalele mult mai puternice provenite de la elementele chimice din componenta
substratului (Fe, Cr) sugereazi un grad de porozitate ridicat al filmului depus. In plus, si grosimea
filmelor TiO, (~8 um) este la limita de penetrare a fasciculului de electroni de energie inalta (20
keV). Rezultatele XRD (Fig. 101) au evidentiat prezenta unui film de TiOp-rutil slab cristalizat
(nanoscristalin) (ICDD: 80-501).
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Figura 101. Diagrama de difractie de raze X a stratului de TiO, depus pe substrat de otel 316L

Utilizand ecuatia Scherrer [142] pentru maximul de difractie (110) a fost estimatd o dimensiune de
cristalit de ~15-20 nm. Maximele dominate ale difractogramei apartin unei faze de tip austenita
(ICDD: 52-0512), specifica substratului din otel 316 L.

Proba P2.4: TiO2/Ti6Al4V. In cazul probelor din Ti6Al4V acoperite cu TiO,, imaginile SEM (Fig.
102) au evidentiat faptul ca au o morfologie relativ uniforma, fiind insd observatd in acest caz atat
prezenta particulelor improscate (si inerent a microfisurilor in aceste regiuni) cat si a unor zone cu

particule netopite.
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Figura 102. Micrografii SEM ale stratului de TiO, depus pe substrat de Ti6Al4V

In acest caz a fost dificila identificarea semnalelor filmului prin analize EDS datorita coincidentei
chimice, respectiv datorita faptului ca elementul constitutiv majoritar atat pentru filmul depus cat si
pentru substrat este titanul. Rezultatele difractiei de raze X asupra stratului de TiO, depus pe

substrat de Ti6Al4V sunt prezentate in Figura 104.
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Figura 104. Diagrama de difracrie de raze X a stratului de TiO, depus pe substrat de Ti6Al4V
Si in cazul utilizarii acestor tipuri de substraturi (Ti6Al4V), filmul este compus din aceeasi faza de

TiOy-rutil (ICDD: 80-1501), insa cu un grad de cristalinitate net superior. Utilizand ecuatia Scherrer

[142] pentru maximul de difractie (110) a fost estimata o dimensiune de cristalit de ~45 nm.

22



CAPITOLUL 5.

REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND PROPRIETATILE DE INTERES ALE
ACOPERIRILOR OBTINUTE EXPERIMENTAL

5.1. Rezultate experimentale privind rezistenta la coroziune a acoperirilor obtinute
experimental

Esantioanele experimentale selectate au fost supuse testelor privind rezistenta la coroziune.
Rezistenta la coroziune a fost determinata prin tehnica polarizarii liniare, ce presupune trasarea
curbelor de polarizare potentiodinamice de la -1 V (vs OC) la +1 V (vs SCE), cu o rata de scanare
de 0,5 mV/s. Testele de evaluare a rezistentei la coroziune au fost realizate cu ajutorul unui
Potentiostat / Galvanostat (model PARSTAT 4000, produs de Princeton Applied Research), iar
curbele potentiodinamice au fost achizitionate cu ajutorul software-ului VersaStudio.

Pentru realizarea testelor s-a utilizat o celula de coroziune care are in componenta un
electrod saturat de calomel (SCE) drept electrod de referintd, un electrod din platina ca si electrod
de inregistrare si electrodul de lucru propriu-zis, care a constat din esantioanele investigate
(respectiv cele patru straturi subtiri si proba martor din otel inoxidabil 316L). Testul s-a efectuat in
solutie perfuzabila de ser fiziologic (NaCl concentratie 7%), la temperatura camerei (25+£1°C),

conform standardului ASTM G15-97a.
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Figura 111. Curbele potentiodinamice ale tuturor straturilor studiate, raportate la esantionul de
316L utilizat ca substrat pentru depuneri (C1-proba 1.4 - TiO,/316L; C2-proba 1.3- YSZ /316L ;
C3-proba 1.1- monostrat ZrCN/316L ;C4-proba 1.2- multistrat Zr/ZrCN /316L)

Din curbele de polarizare au fost determinafi urmatorii parametrii ce caracterizeaza rezistenta la
coroziune a probelor investigate: potentialul de coroziune (Ei=0); densitatea curentului de coroziune

(icor). In Tabelul 22 sunt prezentati principalii parametrii ai procesului de coroziune electrochimica.
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Tabelul 22 — Principalii parametrii ai procesului de coroziune

H Fi ECOI’ iCOI’
Material testat - Codificare [MV] [Alcm?2]
TiO,/316L (proba 1.4) - C1 -333,040 | 3,65x10”"
YSZ/316L (proba 1.3) -C2 -161,194 | 1,51x10°
Monostrat ZrCN / 316L (proba 1.1) -C3 -29,411 | 3,51x10”’
Multistrat Zr/ZrCN (proba 1.2) -C4 -116,330 | 2,54x10°’
Otel 316L (substrat) - 316L -390,057 | 2,15x10°®

Rezistenta la coroziune a esantioanelor experimentale a fost examinata pe baza mai multor
criterii de evaluare. Daca evaluam valorile potentialului de coroziune (Ecor), obtinute in urma
prelucrarii curbelor potentiodinamice, se observa ca stratul cu comportarea la coroziune cea mai
buna dintre straturile studiate o are stratul ZrCN cu valoarea cea mai electropozitiva (-29,411 mV).
Valoarea electropozitiva imediat urmatoare este cea inregistratd de multistratul Ztr/ZrCN si in
consecintd o comportare la coroziune mai buna decat straturile de TiO; si ZrO,. Din comparatia
acestor valori ale Ecor obtinute pentru esantioanele experimentale studiate din punct de vedere al
comportarii la coroziune in solutie perfuzabild, se observa ca toate straturile obtinute prezinta valori
mai electropozitive decat aliajul 316L (-390,057 mV) aceasta presupunand o mai buna comportare
la coroziune. Valorile cit mai mici ale densitatilor intensitdtilor de coroziune denotd o comportare
mai buna la coroziune. Luand in considerare acest criteriu stratul ZrO, are cea mai mica densitate a
curentului de coroziune (1,51x10® A/em?), urmata apoi de straturile pe baza de ZrCN. Stratul TiO,
din punct de vedere al densitatilor de curent are cea mai mica valoare si in consecinta cea mai slaba
comportare la coroziune dintre straturile studiate. Si din analiza densitatilor de curent se observa o
crestere a rezistentei la coroziune a straturilor obtinute fatd de otelul inoxidabil 316L, acesta
inregistrand un curent cu un ordin de marime mai mare decat al straturilor (2,1 5x10° A/cmz).

Se poate observa din alura curbelor potentiodinamice, in cazul straturilor TiO; si ZrO,, 0
activitate intensd atdt In partea catodicd cat si In cea anodicd a curbelor printr-o fluctuatie a
densitdtii de curent. Aceastd instabilitate a intensitatii curentului inregistrat, caracterizeaza in sens
negativ comportarea la coroziune a acestor straturi.

Ca si concluzie generala se poate spune ca straturile pe baza de ZrCN prezinta cele mai bune valori
ale parametrilor de coroziune si In consecintd cea mai bund rezistentd la coroziune in mediul de

testare utilizat.

5.2. Rezultate experimentale privind efectul operatiunilor de sterilizare asupra acoperirilor
obtinute experimental
In practica zilnici, o multime de instrumente chirurgicale sufera modificari de suprafati

datorate impactelor chimice sau fizice. La originea acestor modificari stau conditiile de procesare si
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folosinta curentd a acestora. Esantioanele experimentale au avut dimensiuni foarte mici 0,3 - 0,5 cm
si forma cilindrica (pastile). Materialele au fost pastrate in casete metalice (casolete) fiind sterilizate
la autoclav zilnic — in trusa de urgenta timp de 2 luni (aprox 100 cicluri de sterilizare; ciclul de
sterilizare fiind de 120 minute la temperatura de 180°C) ele au fost investigate in conditii de asepsie
si antisepsie tipice pentru sala operatorie de chirurgie curati. In afard de lotul de esantioane
experimentale acoperite care a fost supus unor cicluri normale de sterilizare la etuva, un lot similar
a fost supus unei curatiri chimice in Perasafe (timp de 30 minute inaintea fiecarui ciclu de
sterilizare) doua ore la 160°C. A fost observata macroscopic orice modificare de structura sau
culoare la nivelul suprafetelor modificate sau nu, si a fost comparata cu o serie de observatii din
practica anterioara (martori pozitivi).

Pentru a pregiti probele pentru sterilizare, am parcurs mai multe etape:
curatare/decontaminare, clatire, dezinfectie, clatire, uscare si verificarea integritatii instrumentelor
si impachetare in vederea sterilizarii.

Pentru cercetarea experimentala, au fost incluse in studiu 13 probe, dupa cum urmeaza:

Proba P1 este proba martor; Proba P2 este proba din Zr/ZrCN /316L; Proba P3 este proba din ZrCN
/316L; Proba P4 este proba din TiO,/316L; Proba P5 este proba din YSZ/316L; Proba P6 este proba
din Zr/ZrCN /316L supusa doar sterilizarii uscate; Proba P7 este proba din ZrCN /316L supusa doar
sterilizarii uscate; Proba P8 este proba din TiO,/316L supusa doar sterilizarii uscate; Proba P9 este
proba din YSZ/316L supusa doar sterilizarii uscate; Proba P10 este proba din Zr/ZrCN /316L
supusd curatirii chimice si sterilizarii uscate ulterioare; Proba P11 este proba din ZrCN /316L
supusd curatirii chimice si sterilizarii uscate ulterioare; Proba P12 este proba din TiO,/316L supusa
curatirii chimice si sterilizdrii uscate ulterioare; Proba P13 este proba din YSZ/316L supusa curatirii
chimice si sterilizarii uscate ulterioare.

In prima etapd, esantioanele experimentale au fost spilate foarte bine, cu apa distilati si cu
detergent cu rol dezinfectant, folosind o perie moale din nylon, iar clatite cu apa distilata. In cazul
esantioanelor curatite chimic s-a utilizat RelyOn™PeraSafe™.

Sterilizarea a fost realizatd cu ajutorul unui sterilizator cu aer cald (etuva) din dotarea
clinicii. Recipientele au fost asezate in sterilizator astfel incat contactul cu agentul sterilizant sa fie
cat mai usor de realizat. Ciclul complet de sterilizare la sterilizatorul cu aer cald a cuprins
urmatoarele faze: (1) faza de incalzire a aparatului: intervalul de timp intre pornirea aparatului si
inceperea cresterii temperaturii: 15 minute; (2) faza de latenta (omogenizare): intervalul de timp in
care are loc propagarea si cresterea temperaturii pentru atingerea temperaturii de sterilizare in

recipiente:15 minute; (3) faza de sterilizare (120 minute) ; (4) faza de racire: 50 minute.
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Dupa ce a trecut timpul necesar sterilizarii si etuva a fost oprita, a durat 50 de minute, pana
cand temperatura a scazut sub 50°C, iar recipientele au fost scoase, urmand a fi supuse unor
investigatii de suprafata.

Studiul efectului operatiunilor de sterilizare asupra acoperirilor obtinute experimental prin

metoda unghiului de contact

Suprafata libera a unui lichid adera la suprafata unui solid sub un unghi bine determinat, ce
depinde de natura celor doua substante aflate in contact, numit unghiul de contact. Daca o picatura
de lichid este adusa 1n contact cu suprafata solida a unui material, aceasta fie isi va pastra forma, fie
se va Imprastia pe aceasta suprafata. Corelatia dintre unghiul de contact si proprictatea de
hidrofobicitate este urmatoarea: cu cat valoarea unghiului de contact este mai mare cu atat suprafata
unui material prezinta o hidrofobicitate mai ridicatd. Determinarea unghiului de contact este un pas
important in caracterizarea suprafetei unui material. Acesta ofera informatii despre umectabilitatea
probei iar prin prelucrarea datelor obtinute din madsuratori repetate ale unghiului de contact cu
diferite substante etalon se stabileste valoarea energiei libere de suprafata.

Unghiul de contact dintre o picatura de lichid si o suprafatd solida este un indicator sensibil
al modificarilor energiei superficiale si ale structurii chimice si supramoleculare pe suprafata.
Determinarile experimentale privind unghiul de contact au fost efectuate cu ajutorul unui
echipament de tipul Drop Shape Analyzer DSA30. Pentru a analiza suprafata probelor, am utilizat
metoda unghiului de contact, fiind folosite doua lichide diferite: apa si etilen glicol.

In tabelul 24 sunt prezentate valorile unghiului de contact obtinut.

Tabel 24. Valorile unghiului de contact

Proba | Unghiul de contact Unghiul de contact
Lichid folosit: apa Lichid folosit: etilen glicol
P1 68.7 54.9
P2 54.2 55.4
P3 71.1 50.1
P4 88.8 68.1
P5 82.9 88.7
P6 61.6 48.0
P7 62.7 63.3
P8 60.4 59.9
P9 73.7 54.4
P10 58.1 49.1
P11 52.4 63.3
P12 52.3 37.3
P13 48.0 48.1

Din tabel se poate observa ca unghiul de contact variazd intre 52 si 89, atunci cand s-a

folosit apa, si intre 37 si 89 atunci cand s-a folosit etilen glicol. Se remarca faptul ca toate valorile
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unghiului de contact pe care le-am obtinut sunt sub 90°C, ceea ce inseamna ca suprafetele probelor
sunt hidrofile.

In concluzie, se poate spune faptul ci imersia in solutie chimici inaintea sterilizarii
afecteaza negativ proprietdtile de suprafatd. De asemenea, comportamentul esantioanelor acoperite
cu ZrCN si Zr/ZrCN la tratamentul de sterilizare a fost mai adecvat decat al acoperirilor cu TiO; si
YSZ. Procesele de curatare/decontaminare si sterilizare sunt foarte importante. Chiar daca procesele
de curatare/decontaminare si sterilizare sunt efectuate corect, acestea influenteaza suprafata

instrumentarului metalic.

Capitolul 6. Rezultate experimentale privind biocompatibilitatea acoperirilor obtinute
experimental
6.1. Rezultate experimentale privind citotoxicitatea acoperirilor obtinute experimental

Testele de citotoxicitate au fost efectuate in cadrul Laboratorului de Biologie Celulard din
Institutul National de Stiinte Biologice din Bucuresti. In cadrul cercetarilor experimentale efectuate
pentru teza de doctorat, pentru proiectarea si desfasurarea matricei practice plurifactoriale au fost
integrate, paralel cu loturi martor, patru esantioane ca material de testare: Proba 1 este proba din
Zr/ZrCN /316L; Proba 2 este proba din ZrCN /316L; Proba 3 este proba din TiO,/316L; Proba 4
este proba din YSZ/316L. in scopul derulirii testelor si evidentierii parametrilor care definesc
gradul de biocompatibilitate al esantioanelor metalice in sisteme celulare in vitro s-au respectat
conditiile experimentale corespunzatoare standardelor internationale in vigoare, fiind utilizata o
linie celulara stabilizatd de tip CCL 81 (VERO). Durata experimentului s-a extins pana la 72 de ore,
atat la prima serie experimentald cat si la a doua. Pe tot parcursul testului s-a pastrat constant
raportul mediu/suprafata exterioara a probei.

Pe toata durata experimentului culturile au fost examinate in vitro, cu ajutorul unui
microscop optic cu contrast de fazd Nikon, urmarindu-se morfologia generald, proliferarea
celulelor, formarea de monostrat, migrarea celulelor in raport cu biomaterialele, vacuolizarea
(,,gaurile” din stratul de celule), desprinderea si liza celulelor.

Analiza culturilor celulare in vitro prin microscopie opticd

Experientele au urmarit obtinerea unor rezultate monofactoriale si multifactoriale si au
asigurat serii paralele de culturi celulare in vitro in conditii de lucru si medii de cultura identice.
Pentru fiecare tip de esantion experimental a fost urmaritd evolutia culturii celulare, pe cele doua

probe de test, in paralel, pentru acelasi tip, In vederea compararii §i pentru urmadrirea

.....

materialelor implantabile in aceste sisteme de culturi in vitro si anume: cresterea, proliferarea,
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viabilitatea, migrarea si adeziunea celulara. Celulele introduse in mediile de culturd au marcat o
evolutie pozitiva, fiind sesizate totusi unele diferente in ritmul de crestere, migrare si adeziune la
substrat. Astfel, comparativ cu probele martor care la 48 de ore prezentau un procent de 60-65% din
suprafata placii acoperitd cu monostrat celular, prezenta biomaterialului testat in cultura celulara a
influentat in principal ritmul de crestere si multiplicare al celulelor.

Urmarirea testelor celulare la 72 de ore de culturd in vitro, in loturi martor paralele cu

loturile cu probe metalice, a demonstrat evolutia populatiilor celulare in procente de proliferare,

mobilitate si aderare care, desi au prezentat mici variatii, s-au incadrat In termenii general

acceptabili de biocompatibilitate.

Monostrat celular

Densitate
celulara
- mare

Multistrat celular
stabilizat

(a) tendinta de pluristratificare celulara (b) zona de monostrat care alterneaza cu
multistraturi celulare stabilizate

Monostrat celular
§—  uniform

Celule
neorientate

- Legaturi
intercelulare

(c) aspect de monostrat celular uniform si (d) aspect general, evidentiind celule neorientate
evidentierea legaturilor intercelulare

Figura 119. Imagini de microscopie optica in contrast de faza a culturii celulare in care s-

au introdus probele din otel inoxidabil austenitic tip 316L acoperite cu TiOy; (x20).

Dupa un interval de 72 de ore de culturd, interactiile celuld/celuld se extind si faciliteaza
multistratificarea. In acelasi timp avanseaza si procesul de diferentiere celulara si se stabilizeaza
modificarea morfologiei. Activitatea metabolica este intensa, celulele secretind componente ale
unei noi matrici extracelulare. In concluzie, se poate aprecia faptul ci nici unul din esantioanele
experimentale testate nu influenteaza negativ cresterea, proliferarea, viabilitatea, migrarea si

adeziunea celulara, deci pot fi considerate biocompatibile din acest punct de vedere.
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6.2. Rezultate experimentale privind comportamentul in vivo al acoperirilor obtinute
experimental (teste de implantare)

Experimentele pe animale au fost demarate in colaborare cu un colectiv de la Universitatea
de Medicind si Farmacie ,,Gr.T.Popa” lasi, in cadrul unei colaborari institutionale. Experimentele
s-au efectuat dupa obtinerea aprobarii de la comisia institutionald de cercetdri pe animale de
experienta.

S-au folosit 10 loturi de cate 2 sobolani Wistar, cu repartitie uniforma pe sexe, proveniti de
la Institutul de Igiena si Sanatate Publica lasi. Animalele au fost tinute pentru acomodare timp de o
saptamana inainte de Inceperea experimentului conform reglementarilor in vigoare.

Experimentele pe animale au inclus implantarea esantioanelor la nivel subcutanat si periosos.
Implanturile au fost introduse astfel:

e Subcutanat: la nivelul flancului stang

e Periosos: la nivelul segmentului median al femurului drept.

Esantioanele experimentale au fost sterilizate individual in plasma si ambalate separat dupa
notarea loturilor si a zonei de aplicare. Au fost implantate loturi de piese cilindrice, fiecare lot
continand cate o piesa de implantat din cele mentionate anterior. Esantioanele experimentale pentru
inserfia periosoasa au fost sterilizate printr-o metoda similard cu aceea descrisd la implantarea
subcutanatd. Animalele au fost anesteziate prin administrarea intraperitoneala de ketamind in
cantitate de 100mg/kgc. Animalele au fost pregdtite prin indepartarea parului dintr-0 suprafata de
2cm? de la nivelul regiunii dorsolombare.

Interventia chirurgicala a fost realizata in conditii de sterilitate si asepsie. Pielea a fost
dezinfectata folosind alcool iodat/betadina. S-a practicat o incizie de aproximativ 1 cm lungime pe
linia mediana dorsala folosind un bisturiu de unica folosinta.

Esantionul a fost inserat subcutanat, in partea laterala stanga, la 2 cm de linia mediana. Dupa
inserarea esantionului cu ajutorul unei pense, pielea a fost suturati cu ata chirurgicala. In final s-a
efectuat dezinfectarea cu solutie de alcool iodat.

Evolutia animalelor a fost observatd pentru a se nota mortalitatea si orice alt simptom care
apare dupa implantare, pe parcursul studiului. Greutétile individuale au fost inregistrate saptdmanal
pe parcursul studiului, iar animalele au avut acces liber la apa si hrana. La intervale de 4, 12 si 16
saptamani din fiecare lot au fost sacrificate animale pentru a recolta probe de sange precum si
biopsii de la nivelul implanturilor subcutanate.

Evaluarea comportamentului in vivo a esantioanelor experimentale prin determinarea unor

parametri biologici

Dupa 8 saptamani de la introducerea implanturilor s-au determinat:

e hemograma (cu ajutorul aparatului Hemavet HV950FS Multispecies Hematology System):
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e numarul leucocitelor si formula leucocitara;

o testul NBT,;

e activitatea complementului seric (tehnica Hartmann-Brecy).
Din punct de vedere al parametrilor urmariti, dupa 8 saptamani de la implantarea esantioanelor
experimentale in animalele de experientd, se constatd urmatoarele:
o La esantioanele C3 si C4 (implant subcutanat) si C1°, C2°, C3’ si C4’ (implant periosos) o
buna biocompatibilitate,
. La esantioanele C1, C2 si M si M’au fost observate o scadere a biocompatibilitatii,
o Implanturile introduse periosos de tip C1’° si C2’ care prezentau biocompatibilitate totala
dupa o luna, s-a observat ca dupa 2 luni au indus efecte imunosupresoare.
in concluzie, se poate spune ci esantioanele din otel 316L acoperite cu ZrCN si Zr/ZrCN prezinta
caracteristici de biocompatibilitate totald si pot fi utilizate cu succes la executia instrumentarului
medical (din punct de vedere al testelor efectuate).

Evaluarea comportamentului in vivo a esantioanelor experimentale prin investigatii histologice

Au fost prelevate esantioane de tesut din vecinatatea esantioanelor experimentale implantate,
pregatite conform normelor histologice. Lamele cu tesut fixat au fost investigate ulterior prin
microscopie fotonica (de reguld, s-a utilizat coloratia hematoxilind-eozind/HE).

Pentru piesele implantate periosos am obtinut urmatoarele rezultate:

Piesa tip C1. Pentru piesele tip C1, se observa la nivelul tesuturilor periimplantare formarea de
lamele osoase mai pufin abundente, fara a fi redusa; maduva hematogend cu tesut adipos, fara

elemente inflamatorii (figura 133, HE, x40).

Figura 133. Aspecte de microscopie fotonica a tesutului adiacent probei C1

Piesa tip C2. Pentru piesele tip C2 s-a observat in tesutul din zona periimplantara prezenta unor
lamele osoase cu vase moderat dilatate si de asemenea, prezenta de lamele osoase de neoformatie,
martore ale unui proces regenerativ normal, neafectat de procese inflamatorii.

La un exemplar tip C2 s-a remarcat un proces de neoformatie osoasa accentuatd; de asemenea s-a
observat 0 lamela osoasa inconjuratd de maduva hematogena activa.

Piesa tip C3. Pentru piesele tip C3 s-a observat prezenta de tesut osos nou format pe matrice

cartilaginoasa (HE, x40).
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La o marire mai mare s-a remarcat absenta elementelor inflamatorii, ceea ce denota un proces de
regenerare accelerata.
Piesa tip M. Pentru piesele tip M s-a observat in tesutul din zona periimplantara prezenta de os lizat
Cu activitate regenerativi moderatd (o viteza mai redusd) si prezenta de os de neoformatie, cu
regenerare normala, fard procese inflamatorii; S-a observat prezenta maduvei hematogene mai putin
abundentd, dar fara elemente. Se observa prezenta de tesut osos matur cu maduva hematogena cu
tesut grasos si spatiile goale cu tesut grasos, martori ai unei regenerari osoase moderate.

Rezultatele investigatiilor similare efectuate pentru esantioanele implantate subcutanat sunt
prezentate Tn continuare.
Piesa tip M. Tesuturile periimplantare la acest implant prezinta o find capsulda fibroasa, fara
elemente inflamatorii. Pentru tesuturile subcutanate, este importanta urmarirea metalproteinazelor
MMP implicate in procesele fiziologice normale de regenerare a tesuturilor, respectiv. a MMP-8
(matrix metalloproteinase-8) si a MMP-9 (matrix metallopeptidase 9). Imunomarcarea MMP8 a
fost redusa, neputand fi interpretatd. MMPO a fost absent, procesele de remodelare fiind reduse ca
intensitate.
Piesa tip C1. Tesuturile periimplantare la acest tip de implant prezinta o fina capsula fibroasa, cu
putine elemente inflamatorii, (figura 141). Imunomarcarea MMP8 a fost prezentd la nivelul
elementelor inflamatorii ilustrand prezenta unui usor proces inflamator cronic. MMP9 a fost redus

ca prezenta, procesele de remodelare fiind reduse ca intensitate.
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Figura 141. Aspecte de microscopie fotonica a tesutului adiacent probei C1 /subcutanat
Piesa tip C2. Tesuturile periimplantare la acest tip de implant prezintd o reactie inflamatorie
cronica usgoara, cu prezenta de celule gigante multinucleate, fapt subliniat si de prezenta de capilare
de neoformatie cu elemente inflamatorii intravasculare si extravazate. Imunomarcarea MMPS8 a fost
moderata mai ales la nivelul elementelor inflamatorii extravazate si perivascular, aceste enzime
fiind de obicei markerul unui proces inflamator cronic, desi nu suficient de important pentru a vorbi
de un rejet. MMP-9 este prezenta si perivascular (in peretele capilarelor mici) mai difuz dar mai
marcat decat la celelalte loturi, ceea ce denota procese de remodelare mai importante si active la

acest nivel.
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Piesa tip C3. Tesuturile periimplantare la acest tip de implant prezinta o reactie inflamatorie usoara,
fapt subliniat si de prezenta de capilare de neoformatie cu elemente inflamatorii intravasculare si
extravazate. Imunomarcarea MMPS a fost importantd mai ales la nivelul elementelor inflamatorii
extravazate si perivascular, aceste enzime fiind de obicei markerul unui proces inflamator cronic,).
MMP9 este prezenta si perivascular (in peretele capilarelor mici) mai difuz dar mai marcat decat la
celelalte tipuri de implante ceea ce denota procese de remodelare mai importante la acest nivel.
Piesa tip C4. Tesuturile periimplantare la acest tip de implant prezinta, de asemenea, un proces
inflamator redus, in regiunea periimplantara, fapt remarcat si macroscopic. Imunomarcarea MMP8
a fost implicit redusa si limitata perivascular, aceste enzime fiind de obicei markerul unui proces
inflamator cronic, ceea ce nu este cazul. MMP9 este prezenta si perivascular (in peretele capilarelor
mici) mai difuz, fara o localizare precisd care sa denote procese de remodelare importante. La acest
lot am remarcat prezenta catorva celule inflamatorii, extravazate perivascular, imunomarcate cu
MMPO.

Concluziile evaluarii comportamentului in vivo prin determinari histologice sunt:

o se poate spune faptul ca testele de implantare au demonstrat cu certitudine faptul ca
esantioanele acoperite cu ZrCN si Zr/ZrCN sunt biocompatibile si pot fi utilizate cu success.

o Esantioanele experimentale acoperite cu TiO2 si YSZ nu prezintd bune caracteristici din
acest punct de vedere. Acestea nu contribuie la procesul de remodelare osoasa, ba chiar genereaza
reactii inflamatorii asemanator esantioanelor martor. Deci, din punct de vedere al testelor de

implantare, aceste depuneri nu aduc imbunatatiri semnificative.
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Capitolul 7.
Concluzii si contributii personale
7.1. Concluzii

In aceasta lucrare ne-am propus ca obiectiv principal imbunitatirea proprietitilor functionale
ale reperelor de instrumentar chirurgical executate din materiale metalice prin depuneri de straturi
subtiri utilizand diferite metode de depunere, respectiv depuneri de straturi prin metoda de depunere
cu arc catodic in atmosfera reactiva si depuneri de straturi prin metoda de depunere in jet de plasma,
modificand astfel caracteristicile de suprafatd si proprietdtile functionale ale reperelor de
instrumentar chirurgical. Pornind de la reperele de instrumentar chirurgical si materialele utilizate in
prezent in chirurgie, in Capitolul 1 s-a efectuat o trecere in revistd a informatiilor cu aspect general
privind instrumentarul chirurgical. Studiul bibliografic a continuat si in Capitolul 2, in care au fost
prezentate succinct metodele de depunere si respectiv stadiul actual al cercetarilor in domeniul
acoperirilor. In Capitolul 3 se evidentiazd contributiile personale in ceea ce priveste alegerea
materialelor pentru substraturi precum si ale retetelor si parametrilor de depunere pentru acoperiri.
Rezultatele experimentale in ceea ce priveste calitatea acoperirilor si caracterizarea structurald a
acestora sunt prezentate in Capitolul 4. In capitolele urmitoare sunt prezentate rezultatele
experimentale in ceea ce priveste proprietatile functionale, respectiv rezistenta la coroziune si
efectul sterilizarii asupra proprietatilor de suprafata (Capitolul 5), si de biocompatibilitate (Capitolul
6) ale acoperirilor.

In urma studiului de literatura intreprins in primul capitol se pot desprinde urmatoarele
concluzii:
- Reperele de instrumentar medical reprezintd o componentd importanta a actului chirurgical,
eventualele probleme care apar legate de biofunctionalitatea acestora putand genera efecte negative
pentru actul chirurgical in sine dar si pentru pacienti;
- Proprietatile impuse reperelor de instrumentar medical sunt in conformitate cu cerintele
biofunctionale corespunzatoare fiecarui tip de instrument chirurgical;
- Majoritatea covarsitoare a reperelor de instrumentar medical sunt executate din materiale
metalice, din categoria otelurilor inoxidabile austenitice si a aliajelor de titan, care poseda o buna
rezistenta la coroziune, proprietati mecanice adecvate si o biocompatibilitate corespunzatoare;
- Durata de viatd a reperelor de instrumentar medical este scdzutd in general datorita
modificarii proprietdtilor de suprafatd ale instrumentelor metalice in urma intretinerii defectuoase
de cétre personalul medical care efectueazd operatiile de decontaminare si sterilizare (acestea
neavind cunostinte de stiinta materialelor), a utilizarii improprii a reactivilor chimici sau a unei

calitati scazute a apei utilizate in procesele de decontaminare;
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- Ca urmare a acestor modificari de suprafata ale reperelor de instrumentar metalic, pot aparea
cazuri grave de infectii si reactii alergice ale pacientilor, in conditiile In care majoritatea acestor
instrumente intrd in contact cu tesuturile umane.

- Solutiile identificate pentru imbunatatirea acestor proprietati de suprafata ale reperelor de
instrumentar chirurgical executate din materiale metalice constau in depuneri de straturi protectoare.
- Au fost selectate doud repere de instrumentar uzuale, fiind considerate a fi expuse unei rate
mai mari de degradare si deteriorare a suprafetei, cu implicatii majore in practica chirurgicala:
pensa si blefarostat.

In urma studiului de literatura intreprins al doilea capitol se pot desprinde urmitoarele concluzii:

— au fost evaluate principalele tipuri de acoperiri, metode de depunere, mecanisme de uzura si
efectul parametrilor importanti asupra raspunsului tribologic al sistemului de acoperire

— combinand procesul de pre-selectie si abordarea acoperirilor comparative propuse a fi
realizate si testate experimental, am realizat o selectie optima a unei acoperiri pentru reperele de
instrumentar medical selectate de catre noi care sa indeplineasca cerintele impuse (cresterea duratei
de viatd a instrumentarului medical si reducerea riscului de reactii alergice sau a infectiilor in
practica chirurgicald datorita instrumentarului chirurgical).

- am selectat acoperirile candidate, respectiv doua clase de materiale utilizabile pentru
acoperirea reperelor de instrumentar selectate, fiecare dintre acestea depuse printr-o metoda
specifica: biomateriale ceramice dure (TiO; si YSZ — zirconie stabilizatd cu oxid de ytriu) depuse
prin metoda plasma jet, respectiv carbonitruri de zirconiu (ZrCN si Zr/ZrCN) depuse prin metoda
depunerii cu arc catodic in atmosfera reactiva.

o Una dintre metodele selectate pentru obtinerea unor straturi protectoare pe esantioanele din
otel inoxidabil austenitic tip 316L si aliaj de titan Ti6Al4V este depunerea cu arc catodic in
atmosferd reactivd, din categoria metodelor de depunere de straturi subtiri de tip PVD
(Physical Vapor Deposition). Aceasta metoda de depunere a fost selectata pentru realizarea
straturilor subtiri deoarece este o metoda versatila, eficienta si cu productivitate mare, avand
abilitatea de a genera plasme cu grad de ionizare ridicat, ceea ce este benefic pentru
depunerea straturilor multicomponente dure. Este de remarcat faptul ca aceastd tehnologie
corespunde actualelor cerinte ecologice de protectie a mediului, deoarece nu implica utilizarea
de substante chimice toxice si nu genereaza noxe.

o A doud metoda selectatd a fost metoda de pulverizare in jet de plasma prin utilizarea
urmatoarelor pulberi: 0 pulbere din categoria materialelor cu baza zirconie stabilizatd cu oxid
de ytriu (YSZ) si o pulbere de oxid de titan TiO,.

Datorita consideratiilor de fezabilitate economica a solutiei potential a fi dezvoltata in urma

tezei de doctorat pentru Tmbunatatirea proprietatilor functionale ale reperelor uzuale de instrumentar
34



medical, au fost selectate pentru determindrile ulterioare doar esantioanele acoperite avand

substratul din otel inoxidabil austenitic tip 316L. S-a urmarit in continuare selectarea acoperirii cu
Concluziile rezultatelor experimentale pot fi sintetizate astfel:

— se poate spune ca straturile pe baza de ZrCN prezinta cele mai bune valori ale parametrilor

de coroziune si In consecintd cea mai bund rezistenta la coroziune in mediul de testare utilizat

— imersia in solutie chimica Tnaintea sterilizarii afecteaza negativ proprietitile de suprafata. De

asemenea, comportamentul esantioanelor acoperite cu ZrCN si Zr/ZrCN la tratamentul de

sterilizare a fost mai adecvat decat al acoperirilor cu TiO, si YSZ. Procesele de

curatare/decontaminare si sterilizare sunt foarte importante. Chiar daca acestea sunt efectuate

corect, ele influenteaza suprafata instrumentarului metalic.

— nici unul din esantioanele experimentale testate nu influenteaza negativ cresterea,

proliferarea, viabilitatea, migrarea si adeziunea celulard, deci pot fi considerate biocompatibile din

acest punct de vedere.

- esantioanele cu suprafata acoperita cu ZrCN si Zr/ZrCN prezinta caracteristici de

biocompatibilitate totala si pot fi utilizate cu succes la executia instrumentarului medical.

- testele de implantare au demonstrat faptul ca esantioanele experimentale acoperite cu TiO; si

Y SZ nu prezintd bune caracteristici din acest punct de vedere. Acestea nu contribuie la procesul de

remodelare osoasd, ba chiar genereaza reactii inflamatorii asemdnator esantioanelor martor. Deci,

din punct de vedere al testelor de implantare, aceste depuneri nu aduc imbunatatiri semnificative.

- testele de implantare au demonstrat cu certitudine faptul ca esantioanele acoperite cu ZrCN

si Zr/ZrCN sunt biocompatibile si depunerile de ZrCN pot fi utilizate cu succes la modificarea

suprafetei unor repere de instrumentar chirurgical In vederea imbunatatirii proprietatilor functionale

si duratei de viatd ale acestora, in conditii de biocompatibilitate si siguranta biologica.

Ca urmare a rezultatelor experimentale obtinute, au fost realizate in final si o serie de acoperiri cu

ZrCN prin metoda depunerii cu arc catodic in atmosferd reactiva pe repere de instrumentar

chirurgical (blefarostat si pensd).

35



7.2. Contributii personale

Aceasta lucrare a avut ca obiectiv principal imbunatatirea proprietdtilor functionale ale
reperelor de instrumentar chirurgical executate din materiale metalice prin depuneri de straturi
subtiri utilizand diferite metode de depunere, respectiv depuneri de straturi prin metoda de depunere
cu arc catodic in atmosfera reactiva si depuneri de straturi prin metoda de depunere in jet de plasma,
modificand astfel caracteristicile de suprafatd si proprietdtile functionale ale reperelor de
instrumentar chirurgical.

Cercetarile efectuate au adus o serie de contributii personale cu titlu de noutate prin
rezultatele originale obtinute si prin interpretarea lor teoretica. Contributiile originale vor fi
prezentate 1n cele ce urmeaza Impreuna cu cele mai importante rezultate obtinute.

(1) S-a efectuat o sinteza complexa a documentatiei stiintifice, care a condus la obtinerea multor
rezultate si interpretari noi, unele dintre ele fiind inedite si originale. (2) S-au realizat corelatii intre
conditiile restrictive medicale, tipul de instrument chirurgical, caracteristicile biomaterialelor
metalice utilizate si tehnologiile de acoperire ale acestora in vederea realizarii unor repere de
instrumentar chirurgical cu suprafata modificata. (3) Au fost identificate principalele efecte nedorite
care afecteaza functionalitatea reperelor de instrumentar chirurgical executate din biomateriale
metalice si cauzele care conduc la aparitia acestora. Au fost aduse contributii importante la
realizarea studiului privind reperele de instrumentar chirurgical si materialele utilizate in prezent in
chirurgie. Astfel, este unul din putinele studii existente care introduce puternice notiuni de stiinta
materialelor in problema Intretinerii si utilizarii clinice a instrumentarului medical, benefic pentru
clinicieni si personalul sanitar. (4) Rezultatele obtinute in urma cercetarilor experimentale efectuate,
coroborate cu studiile efectuate pe baza informatiilor din literatura, au permis formularea unor
aspecte originale privind conceptele de functionalitate pentru reperele de instrumentar chirurgical.
(5) Au fost selectate materialele de depunere considerate a fi optime pentru cerintele specifice
impuse suprafetei reperelor de instrumentar chirurgical: carbonitruri complexe de zirconiu (tip
ZrCN) si biomateriale ceramice (tip YSZ-zirconie stabilizati cu oxid de ytriu si TiO,). (6) In
vederea obtinerii unor repere de instrumentar chirurgical cu suprafatd modificata au fost selectate,
efectuate si verificate experimental doua tehnologii de depunere pentru imbunatatirea proprietatilor
reperelor de instrumentar chirurgical: metoda de depunere cu arc catodic in atmosfera reactiva si
metoda de depunere in jet de plasma. (7) Caracteristicile depunerilor efectuate experimental au fost
puse in evidenta prin cercetdri minutioase realizate prin microscopie optica calitativa si cantitativa,
microscopie electronica de baleiaj, si difractie cu radiatii X. De asemenea, studiile EDS au fost
aplicate pentru stabilirea identitatii si a stoechiometriei fazelor din materialele studiate. Aceste
cercetdri experimentale au relevat insd si faptul ca protocolul de lucru utilizat pentru a obtine

straturi ceramice la suprafata otelului 316L prin metoda de depunere in jet de plasma necesita
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imbunatatiri deoarece au fost obtinute straturi neomogene si cu o porozitate ridicata. (8) A fost
studiatd comportarea la coroziune si in special a fost determinat efectul operatiunilor repetate de
sterilizare intalnite Tn practica clinicd asupra suprafetei reperelor de instrumentar medical, implicit
si asupra proprietatilor acestora. Utilizarea determinarilor de unghi de contact in evaluarea efectului
sterilizdrii asupra suprafetelor metalice apare ca un element de noutate in ceea ce priveste
aplicabilitatea acestei metode de caracterizare si evaluare a proprietatilor de suprafata. (9) Au fost
efectuate teste de citotoxicitate, conform standardelor internationale, utilizand tehnicile de cultura
celulara si investigarea microscopica a evolutiei culturilor de celule in vitro in prezenta unor
esantioane din probele metalice de otel inoxidabil tip 316L acoperite experimental cu diferite
straturi, ca metodd de evaluare calitativd a citotoxicitatii acestora. Rezultatele experimentale
obtinute au permis sa se facd aprecierea ca acoperirile utilizate nu influenteaza negativ cresterea,
proliferarea, viabilitatea, migrarea si adeziunea celulara, deci pot fi considerate biocompatibile din
acest punct de vedere. Implicit, certifica faptul cd selectia materialelor de acoperire utilizate
experimental efectuatd avand la baza criterii de biocompatibilitate si sigurantd biologicd, a avut o
baza buna de plecare. (10) Au fost efectuate teste de implantare conform standardelor
internationale, utilizandu-se criterii diferite de evaluare (atat determinarea parametrilor biologici cat
si determinari histologice), care au relevat biocompatibilitatea acoperirilor obtinute prin metoda de
depunere cu arc catodic, respectiv a straturilor de tip ZrCN. Cercetarile de biocompatibilitate
efectuate sunt contributii personale importante, constand in verificari suplimentare deosebit de utile
pentru cazul in care se va reusi implementarea unei tehnologii de acoperire a instrumentelor
chirurgicale de catre o companie privatd din tard, necesare pentru realizarea dosarului de acreditare
si certificare. (11) Ansamblul studiilor efectuate ne permite sa conchidem ca acoperirea unor repere
de instrumentar chirurgical executate din otel inoxidabil austenitic tip 316L cu straturi de tip ZrCN,
prin metoda de depunere cu arc catodic, poate conduce la proprietati functionale imbunatatite si o
duratad de functionare mai mare a reperelor de instrumentar chirurgical in conditiile de Intretinere si
sterilizare existente in spitalele si clinicile din Romania.

Se mentioneaza faptul cd partea experimentald de caracterizare a esantioanelor
experimentale a fost efectuata in cadrul Facultatii Stiinta si Ingineria Materialelor, Departamentul
Stiinta Materialelor si Metalurgie Fizica, dar au fost efectuate numeroase determindri experimentale
si in alte laboratoare din tara. Depunerile efective au fost realizate in laboratoarele de la INOE 2000
Magurele si de la Universitatea Tehnicd “Gh. Asachi” lasi.

Departe de a pretinde cd epuizeaza cercetarile teoretice si experimentale in domeniul
acoperirilor biocompatibile, lucrarea isi aduce o modestd contributie teoreticd si practica in
domeniul materialelor metalice utilizate la realizarea instrumentarului chirurgical, al intretinerii si

utilizérii clinice a instrumentarului chirurgical, si al solutiilor ingineresti de imbunatatire a
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performantelor si duratei de viatd a acestora, deschizand in acelasi timp noi orizonturi pentru

cercetarile viitoare 1n acest domeniu.

7.3. Valorificarea rezultatelor cercetarii si perspective de dezvoltare ulterioara
Rezultatele au fost valorificate in special prin activitati de diseminare, respectiv prin publicatii
indexate ISI si participari la conferinte nationale si internationale.
In continuare, este prezentat lista de lucriri publicate si indexate ISI.
» Correlation between materials, design and clinical issues in the case of associated use of

different stainless steels as implant materials, Razvan lonescu, Mihai Mardare, Aurel Dorobantu,

Stefan Vermesan, Elena Marinescu, Rami Saban, lulian Antoniac, Danut Nicolae Ciocan, Mihail
Ceausu, Key Engineering Materials, vol. 583 (2013)
> Clinical, biomechanical and biomaterials approach in the case of fracture repair using

different systems type plate-screw, Razvan lonescu, loan Cristescu, Mihaela Dinu, Rami Saban,

lulian Antoniac, Dan Vilcioiu, Key Engineering Materials, vol. 583 (2013)
> Technological aspects regarding the obtaining of hip prosthesis components using recycled

Co-Cr alloys, lonescu Razvan, lulian Antoniac, Metalurgia International, vol. XVIII no. 1 (2013)

> Potential of the plasma-sprayed inert ceramic coatings for surgical instruments, Razvan
lonescu, Vasile Eugeniu, Rami Saban, Bogdan lIstrate, Corneliu Munteanu, lulian Antoniac, Key
Engineering Materials vol. 587 (2014), ISSN 1013-9826

> Surface characterization and biocompatibility studies of different coatings on stainless steel
substrate, Razvan lonescu, Vasile Eugeniu, Cosmin Cotrut, Bogdan Istrate, Corneliu Munteanu,
lulian Antoniac, Key Engineering Materials, vol. 587 (2014), ISSN 1013-9826

De asemenea, a fost submisa si acceptata pentru publicare si lucrarea:

Potential solutions to increase the durability of metallic surgical instruments, lonescu Razvan,

Rami Saban, Antoniac Tulian, Buletinul UPB, seria B.

Perspectivele de dezvoltare ulterioara exista, si directiile de cercetare viitoare sunt reprezentate
de: (1) urmarirea pe termen lung a efectului intretinerii si utilizarii unor repere de instrumentar
specifice chirurgiei oftalmologice, cu suprafata modificata; (2) realizarea la nivel industrial a unor
astfel de depuneri pe repere reprezentative de instrumentar chirurgical; (3) evaluarea

compartamentului suprafetelor in contact cu bacterii specifice clinicilor medicale.
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