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Abstract:

Introduction: Bioactive glasses from SiO,-Na,O-K,0-CaO-MgO-P,0s system have special properties
in contact with simulated human fluid, which makes them the ideal candidate for implantology.

The main objective of the study: The realization of bioglass and polymer coatings for titanium
implants, by the matrix assisted pulsed laser evaporation method, which would increase their bioactivity and
biocompatibility.

Results and discussion: Thin films of bioactive glass and polymethyl methacrylate were deposited on
Ti substrates, which were then analyzed by electrochemical methods to evaluate their behavior in contact
with simulated human fluid. Electrochemical polarization studies show that titanium coated with the studied
nanocomposites has a higher corrosion resistance than pure titanium, and the hydroxyapatite layer that grows
later on the surface of the titanium implant also provides good protection for the implant. EIS analysis
indicated that the film formed on titanium implants by immersing them in simulated body fluid is passive
and bilayered, consisting of an inner barrier layer (polymer) and an outer porous layer (hydroxyapatite),
which facilitates osseointegration.

Conclusions: The results of in vitro studies on titanium implants coated with thin layers of bioactive
glass and polymer recommend them as bioactive and corrosion-free and can be used safely

Rezumat:

Introducere: Sticlele bioactive din sistemul SiO,-Na,O-K,0-CaO-MgO-P,0s au proprietati deosebite
n contact cu fluidul uman simulat, ceea ce le face candidatul ideal pentru implantologie.

Obiectivul principal al studiului: Realizarea de acoperiri de biosticla si polimer pentru implanturile de
titan, prin metoda evaporarii cu ajutorul laserului pulsat asistatd de o matrice, care sd le mareasca
bioactivitatea si biocompatibilitatea.

Rezultate si discurii: Pe substraturi de Ti au fost depuse filme subtiri de sticla bioactiva si
polimetilmetacrilat, care au fost analizate apoi prin metode electrochimice, pentru evaluarea comporta-
mentului lor in contact cu fluidul uman simulat. Studiile de polarizare electrochimica arata ca titanul acoperit
cu nanocompozitele studiate prezintd o rezistentd la coroziune mai mare decat titanul pur, iar stratul de
hidroxiapatita care creste ulterior pe suprafata implantului de titan, prezintd si o bund protectie pentru
implant. Analizele de EIS au indicat ca filmul format pe implanturile de titan prin imersarea lor in fluid uman
simulat este pasiv si bistratificat, constand dintr-un strat de bariera interior (PMMA) si un strat poros exterior
(hidroxiapatitd), care faciliteazd osteointegrarea.

Concluzii: Rezultatele studiilor in vitro facute pe implanturi de titan acoperite cu straturi subtiri de sticla
bioactiva si polimer le recomanda ca fiind bioactive si lipsite de coroziune, puténd fi folosite Tn siguranta.

Key-words: bioactive glasses; thin layers; matrix assised pulsed laser evaporation; implants;
electrochemical studies

Cuvinte cheie: sticle bioactive; straturi subtiri; evaporare cu laser pulsat asistatd de o matrice;
implanturi; studii electrochimice

Introducere mare rezistenta-greutate si bioaderentei (Mosas A,
Titanul (Ti) si aliajele sale sunt folosite pe  2022). In mod specific, Ti este materialul ales
scara larga ca si materiale metalice pentru im- pentru inlocuirea tesuturilor dure, datoritd mo-

planturi, datorita biocompatibilitatii lor exce- dulului sau elastic scazut, care este privit ca un
lente, rezistentei mari la coroziune, raportului
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avantaj biomecanic, deoarece inseamnd o
expunere mai mica la stres (Du 2022).

Cu toate acestea, au fost raportate diverse
probleme legate de coroziune, uzura si interac-
tiuni negative cu tesuturile (Prestat, 2021). Coro-
ziunea implanturilor metalice din corpul uman
este criticd, deoarece ea poate afecta negativ
biocompatibilitatea si integritatea lor mecanica
(Joshi, 2021). Coroziunea si dizolvarea peliculei
de suprafatd sunt doud mecanisme responsabile
de introducerea de ioni suplimentari in orga-
nism, din implanturi. Eliberarea extinsa de ioni
metalici din implanturile corpului uman poate
duce la reactii biologice adverse si poate duce
chiar la defectarea mecanicd a dispozitivului
(Longo, 2010)

De asemenea, bioactivitatea Ti, adica ca-
pacitatea de a nuclea si de a forma un strat de
hidroxiapatita (HA) pe suprafata sa Th mediul
biologic, este slaba (Lopez-Valverde, 2020). Din
acest motiv, s-au folosit diverse tehnici de tra-
tare a suprafetei, cum ar fi tratamentul chimic,
tratamentul mecanic si metodele de depunere,
pentru a modifica suprafata de titan si a imbu-
natati rezistenta la coroziune si bioactivitatea sa
(Liu, 2019; Tiangi, 2021; Sousa, 2019). Acoperirea
implanturilor metalice cu straturi subtiri de ma-
teriale bioactive combind avantajele mecanice
ale metalului cu o buna biocompatibilitate a
straturilor. Tn plus, acoperirile pot proteja
implanturile Tmpotriva coroziunii, limitand eli-
berarea ionilor metalici in corp (Jaafar, 2020,
Pralhad, 2021, Lu, 2021).

Un astfel de material de acoperire folosit
in ultimii ani este sticla bioactivd, un compus
chimic care face parte dintr-o noua clasa de
biomateriale, bazatd pe un amestec amorf de 6
oxizi SiO; — Na;0 — K,0 — CaO — MgO — P,0s,
cu cele mai bune proprietati de bioactivitate,
fapt demonstrat prin realizarea conexiunii cu
tesuturile vii intr-un interval temporal de doar
cateva ore. Aceastd familie compozitionald a
fost brevetatd in anul 1968 de catre Larry
Hench, prin prepararea binecunoscutei Bioglass
45S5 (Hench, 1991). In functie de continutul de
SiO, 1n principal, aceste materiale pot fi
bioactive, bioinerte, sau bioresorbabile. Hench
si Clark au fost primii cercetdtori care au
observat bioactivitatea acestui material in vitro
si In vivo, si i-au demonstrat potentialul osteo-
integrator. Totodata au fost remarcate si proprie-

tatile ei antimicrobiene si antiinflamatorii, si po-
sibilitatea de a controla cu usurinta cristali-
nitatea ei prin aplicarea tratamentelor termice
corespunzatoare fazei sticloase prezente 1in
structura biosticlei (Cannio, 2021; Danewalia, 2021).
Toate aceste argumente fac ca aceste bioma-
teriale sa aiba prioritate in cercetarea din dome-
niu, din ultimii ani.

In acest studiu este descrisd obtinerea de
acoperiri bioactive pentru titan, prin metoda
depunerii folosind laserul pulsat, asistatd de o
matrice (MAPLE - Matrix Assisted Pulsed
Laser Evaporation), din doud sticle bioactive
(BG) apartinand sistemului  SiO,-Na,O-K,0-
Ca0-MgO-P,0s, in combinatie cu un polimer
biocompatibil, si anume polimetil metacrilatul
(PMMA). S-a investigat rezistenta la coroziune
a compozitului BG + PMMA obtinut, folosind
metode electrochimice, acestea fiind foarte utili-
2023). Influenta fluidelor fiziologice asupra
diferitelor filme depuse pe substrat de Ti a fost
studiata folosind polarizarea electrochimica si
spectroscopia de impedantd electrochimica
(EIS). S-au obtinut si comparat parametrii rezis-
tentei la coroziune. De asemenea, au fost deter-
minati parametrii electrochimici ai proceselor
aparute la interfata lichid — implant, precum si
circuitele electrice echivalente.

Materiale si metode

Ca si materiale de acoperire s-au folosit
doua tipuri de sticle bioactive: una denumita in
continuare BG57, care contine 56,5% SiO,, 11%
Na,O, 3% K0, 15% CaO, 8,5% MgO, 6%
P20s, precum si una denumita BG61, ce contine
61,1% Si0,, 10,3% NayO, 2,8% K0, 2,8%
Ca0O, 7,2% MgO si 6% P,0s. Aceste doua
compozitii contin procente foarte apropiate de
valoarea de prag, de 60% SiO,, corespunzitoare
modificarilor semnificative ale bioactivitatii si
degradabilitatii. Sticlele au fost preparate prin
amestecarea SiO; (99%, Kemika, Croatia),
CaCO;3; (pa, Kemika, Croatia), MgCO; (pa,
Kemika, Croatia), Na,CO; (99%, Sinex,
Serbia), K,CO3 (99%, Zorka, Serbia), si reactivi
NaH,PO,; (99%, Riedel-de Haén, Germania),
uscare la 100°C si calcinare la 800°C.
Urmatoarele etape au fost topirea la 1500°C
intr-un creuzet cu Pt, solidificare si macinare
ntr-o moara planetara cu bile de agat.
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Pentru acoperirea substratului cu compozit
polimer-biosticla a fost preparata si congelata o
suspensie de 0,5% biosticla intr-0 solutie de 3%
PMMA in cloroform. Compozitul inghetat,
mentinut la o temperaturd constantd, a servit
drept tinta pentru depunerea de straturi subtire
pe discuri de titan, prin metoda MAPLE. S-a
folosit un laser UV KrF* pulsat, cu lungimea de
unda de 248-10° m si cu latimea pulsului de
25-10° s, Lambda Physics Coherent, model
COMPexPro 205 si o camera de depunere. in
prealabil, substraturile de Ti au fost curatate cu
atentie cu apa deionizata intr-o baie cu
ultrasunete TRANSONIC T 310. Pentru a pastra
puritatea materialului, tintele au fost curatate
prin ablatie preliminara, cu 1000 de impulsuri.
Un obturator a fost interpus n acest caz intre
tinta si substrat, oprind fluxul de substanta
ablata care contine impuritati.

Au fost efectuate studii de polarizare
electrochimica atat pentru substratul de Ti gol,
cat si pentru substratul de Ti acoperit cu cele
doud nanocompozite polimer — sticla bioactiva,
BG57+PMMA si respectiv BG61+PMMA. Au
fost efectuate studii similare si pentru substratul
Ti pe care a crescut un strat de hidroxiapatita
(HA) in urma imersarii, timp de o luna, in fluid
uman simulat (SBF), care are aceeasi concentra-
tie ionica ca si plasma sanguina. SBF-ul a fost
preparat amestecand clorura de sodiu, bicarbo-
nat de sodiu, clorurad de potasiu, fosfat de pota-
siu, clorura de calciu, fosfat dibazic de potasiu,
acid  clorhidric, sulfat de sodiu i
tris(hidroximetil)aminometan in apad deionizata,
conform prescriptiei Kokubo (Kokubo, 2017). Toti
reactivii anorganici au fost de la Merck
(Germania) si au fost de calitate analitica.

Toate masuratorile potentiodinamice au
fost efectuate cu potentiostatul PalmSens (Palm
Instrument BV, Hoten Olanda) in configuratie
cu trei electrozi, avand un electrod de referinta
Ag/AgCl si un fir de platina ca si contraelectrod.
Ca electrozi de lucru s-au folosit discuri mici
din titan, precum si titan acoperit cu
BG57+PMMA si  respectiv. BG61+PMMA.
Pentru a obtine rezultate fiabile, masuratorile de
polarizare electrochimica au fost repetate de trei
ori in SBF. Curbele au fost inregistrate scanand
potentialul de lucru intre -1 V si +2 V, la o rata
de scanare de 0,002 V/s.

Au fost determinati parametrii electrochi-
mici, cum ar fi: rezistenta la coroziune, poten-
tialul de coroziune (Ecor - la acest potential su-
ma dintre viteza de reactie anodica si cea cato-
dicd de pe suprafata electrodului este zero), rata
de coroziune (icorr - densitatea curentului anodic
la potentialul de coroziune) si domeniul pasiv
(Epas). S-a determinat de asemenea potentialul
de rupere (Eng), obtinut atunci cand regiunea
transpasivd incepe si densitatea curentului
anodic creste foarte rapid.

Masurdtorile de impedanta electrochimica
au fost efectuate in aceeasi celula electro-
chimica, cu un analizor de rdspuns in frecventd
Autolab PGSTAT 100 Eco Chemie. S-a aplicat
un semnal de tensiune sinusoidald de amplitu-
dine 0,01 V, scanand de la 10000 Hz la 0,1 Hz
cu 10 puncte pe decada de frecventa, avand timp
de autointegrare de 5 s. Filtrarea la circuitele
electrice echivalente a fost realizata cu
software-ul FRA 4.9.

Rezultate si discutii

Studii de polarizare electrochimica

Figura 1 prezinta curbele de polarizare
pentru mai multe tipuri de probe: Ti neacoperit,
si Ti acoperit cu BG57 + PMMA, cu BG61 +
PMMA, si cu hidroxiapatiti. In cazul Ti
neacoperit se poate observa ca existd o tendinta
de crestere exponentiald a densitatii de curent,
odatd cu cresterea potentialului; existd un
schimb de electroni intre metal si electrolit;
metalul cedeaza electroni si devine ion pozitiv
(se oxideazad), iar o specie din electrolit primeste
electroni si formeaza ioni negativi (se reduce).
Densitatea curentului se stabilizeaza la o valoare
care exprima o vitezd maximd de coroziune,
aceasta fiind icor. Potentialul din acest punct se
numeste potential mixt.

Pe suprafata de titan formeaza o pelicula
de oxid de titan aderentd, lipsitd de
discontinuitati, care actioneaza ca o bariera
cinetica care Tmpiedica oxidarea si raspandirea
ionilor formati.

Tn alte conditii, se pare ci pasivarea tita-
nului si densitatea curentului ar scadea brusc cu
cateva ordine de marime (Bodunrin, 2020; Chen,
2023). In SBF, totusi, titanul acoperit cu un strat
de oxid pasiv se corodeaza rapid in prezenta
ionilor de clor, datoritd caracterului dipolar
puternic (echivalent cu o polarizare electrica
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mare) care determind adsorbtia lor specifica pe
suprafata peliculei de oxid de titan. Compusul
format (oxiclorura) se caracterizeaza prin
defecte in retea si 0 solubilitate mai mare decat
oxidul de titan, iar ionii de clor vor favoriza
ionizarea metalului prin respingerea electronilor
sai. Astfel, densitatea de curent nu scade, ci
ramane constantad, pana cind filmul protector
este complet dizolvat si curentul Tncepe sa
creasca exponential. Cand potentialul atinge
valoarea de rupere Epg, regiunea transpasiva
incepe si densitatea curentului anodic creste
foarte repede.

Din curbele de polarizare (Fig.1) si
diagramele Evans (Fig.2) au fost determinati
parametrii de coroziune: Ecor, icor, Precum si Epg
si Epas i sunt prezentati in tabelul 1.
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Fig 1. Curbele de polarizare in SBF ale electrozilor
de Ti: neacoperit, si acoperit cu BG57 + PMMA,
BG61 + PMMA, hidroxiapatita HA.
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Fig 2. Diagramele Evans in SBF ale electrozilor de
Ti: neacoperit (A), si acoperit cu BG57 + PMMA
(B), BG61 + PMMA (C), hidroxiapatita (D).

Material Ecorr icorr Ebd EDaS
(mV) (pAlem®)  (mV) (mV)

-357 1.320 141 541
-251 0.053 1274 1192
-224 0.022 1454 1512
-166 0.025 1080 1792

Tabelul 1 Parametrii de coroziune Jn SBF pentru
toate probele

Viteza de coroziune a titanului este de
icor=1,32 uA/cm2 si are o valoare micd 1in
comparatie cu alte metale, motiv pentru care
titanul este unul dintre materialele folosite la
realizarea implanturilor. Analizand datele din
tabel, se constata ca rata de coroziune in cazul
acoperirilor Dbiosticla-polimer (datd de icor)
scade de 25 de ori pentru acoperirile BG57 +
PMMA si de 60 de ori daca se utilizeaza
structura BG61+PMMA. Aceasta inseamnad ca
nvelisurile nanocompozite biosticla-polimer pro-
tejeaza foarte bine implantul de titan impotriva
coroziunii. Alte argumente Tn sprijinul acestui
fapt sunt cresterile semnificative ale Epy nre-
gistrate pentru ambele acoperiri, de la 141mV
pentru titan, la 1.192mV pentru BG57+PMMA si
la 1.454mV pentru BG61+PMMA, dar si ale
domeniului pasiv Epss, de la 541mV pentru titan,
la 1.274mV pentru BG57+PMMA si la 1.512mV
pentru BG61+PMMA. Acestea se explica prin
faptul ca, invelisurile, avand sticla si polimer in
compozitie, actioneaza nu numai prin izolarea
metalului de lichidul coroziv, dar introduc si 0
rezistenta electrica foarte mare (de aproximativ
10'°Q). Aceasta interpune o rezistenta de ordi-
nul a 10° Q intre centrii anodic si catodic de pe
suprafata metalului, care sunt intr-adevar izolati
unul de celalalt, astfel incat densitatea curen-
tului de coroziune este neglijabild. De aseme-
nea, se observa ca valorile parametrilor electro-
chimici determinati pentru BG57+PMMA si
BG61+PMMA au acelasi ordin de marime, dar
se constatd o protectie anticoroziva mai buna
pentru compozitele BG61 + PMMA.

In plus, comparand comportamentul la
coroziune al invelisurilor biosticla-polimer cu
cel al unui strat de hidroxiapatita (HA) depus pe
Ti, strat avand un puternic caracter protector
confirmat in literaturg ©'an9: 2019 Hamdi, 2019) = oo
constatd mari similitudini, conform figurii 1 si
tabelului 1, ceea ce evidentiaza bune proprietati
anticorozive ale straturilor BG+PMMA studiate.
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Masuratori  de de
impedantd electrochimicd

A fost studiata evolutia electrochimica a
acoperirilor Tn conditii care simuleaza interac-
tiunea biologica a acestora cu corpul uman. In
acest scop, mostre de titan acoperit cu
BG57+PMMA si BG61+PMMA au fost scufun-
date in SBF la temperatura camerei si au fost
inregistrate spectrele lor de impedanta electro-
chimicd dupd diferite perioade de timp (7, 14,
21, 28, 35, 42 de zile).

Datele de impedantd electrochimica
pentru probele BG57+PMMA la diferite mo-
mente de imersare in SBF au fost inregistrate la
OV, iar filtrarea spectrelor s-a facut cu un circuit
echivalent (RS[RpCPE]), reprezentat in figura
3a, unde Rs este rezistenta celulei, R, este
rezistenta transferului de sarcind, iar elementul
de faza constantd (CPE), a fost necesar datorita
suprafetei neomogene si este modelat ca un
condensator neideal, de capacitate C si factor de
rugozitate n, unde valoarea lui n egala cu 1

reprezintd o suprafata perfect neteda.
CPE,

|-

spectroscopie

R

R

o w T
e ain
—_— .
-
a) b)

Fig 3. Circuite echivalente pentru BG57+PMMA: a)
la momentul inifial si dupa 28 de zile de scufundare
in SBF; b) dupa 7-21 de zile de scufundare in SBF

Valorile Rs, Rp, CPE si n obtinute sunt
prezentate Tn Tabelul 2, care contine si valorile
unghiului de fazd maxim pentru fiecare caz in

parte.

Film R, Ry CPE mp g Ry COFE, gy
BGSTPMMA  (0) (kD) 104F) 1) (k) 1056 [}
| Initial 2000 14104 1610°| 087 -1 - - . -|
;Dupéhﬁ 820 2915 2478| 053] 44| 195 197| 089 -255|
[Dupdlecde | 14550 28,21| 3066 052 45| @401 183] 08 240,
{Dupi2izie | 14780/ 2616 3600) 050, -47| 542| 17| 076 -220)
|Dupd 2878 | 28,510° «| 15104 6410° 086 -69,0/

Tabelul 2 Parametrii circuitului echivalent pentru‘
stratul de BG57+PMMA depus pe Ti,

dupa diferiti timpi de imersie

La momentul initial se poate observa ca
unghiul de faza este de -74° ceea ce sugereaza
ca la suprafata existd o pelicula foarte stabild, cu
comportament apropiat de o impedanta capa-
citiva purd. Atat rezistenta solutiei, cat si
rezistenta de transfer de sarcina au valori mari,
2000 Q, respectiv 1,4-10" kQ, stratul subtire de
biosticla-polimer fiind un bun izolator. Factorul
de rugozitate este de 0,87 deoarece suprafata nu
este pland, fiind slefuitd mecanic si corodatd
chimic, in scopul cresterii suprafetei active si
implicit a bioactivitatii. Valoarea CPE este de 1,6
nF, ceea ce ne permite sa aflam grosimea filmului
de BG57+PMMA: aproximativ 400 nm.

In cazul imersarii pentru 7-21 de zile a
acoperirilor in SBF, a fost necesar sa fie utilizat
un circuit cu doua eclemente R-CPE paralel,
legate Tn serie, pentru a se potrivi datele pe
intregul interval de frecventa studiat (fig 3b).
Grupul paralel [Rp;CPE;] corespunde unui strat
interior compus din stratul de bariera
BG57+PMMA, iar grupul paralel [Rp.CPE;]
corespunde unui strat exterior care este compus
dintr-un strat nou creat, de hidroxiapatita.

Aceastd structurd sugereazd cd doud
procese au loc Tn acelasi timp: dizolvarea
biosticlei in fluidele corpului uman si adsorbtia
unor ioni de electroliti, care determina formarea
unei noi interfete lichid — Ti. Acest compor-
tament al acoperirii cu BG57+PMMA este
similar cu cel raportat pentru sticlele din siste-
mul SiO,-Na,0-K;,0-Ca0-MgO-P,0s5 scufundat
in SBF (Tiskaya, 2019, Schumacher, 2021) si este n
conformitate cu mecanismul de formare a
apatitei, descris de Hench pentru biosticle.
Explicatiile constau in:

i) schimbul de Na* si K™ din sticld cu H" sau
H®0" din SBF, insotit de pierderea silicei
solubile si formarea de silanoli (Si-OH) pe
suprafata sticlei;

ii) condensarea si repolimerizarea pe suprafata
stratului bogat in SiO%

iii)migrarea Ca?* si PO,> prin stratul bogat n
silice, formand un film bogat in CaO-P,Os care
incorporeaza calciu si fosfati din solutie si

iv)cristalizarea filmului amorf de fosfat de
calciu pentru a forma un strat de apatita.
Acest strat, format pe suprafata substratului
de Ti, care contine hidroxiapatita,
demonstreaza bioactivitatea compozitului
BG57+PMMA.
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In ce priveste factorul de rugozitate,
acesta a devenit mult mai mic, respectiv 0,53,
sustindnd presupunerea ca are loc dizolvarea
biosticlei, care conduce la degradarea suprafetei
plane. Iar, in final, noul strat de hidroxiapatita
are factorul de rugozitate 0,69 si prezinta rezis-
tenta de transfer de sarcina de 1,95 kQ si capa-
citate dublu strat de 1,97-10° F, valori mult mai
mici decat cele obtinute pentru interfata
BG+PMMA-lichid. Rezistenta solutiei a scazut
cu douad ordine de marime, iar rezistenta de
transfer de sarcind a scazut cu trei ordine de
marime pentru interfata BG+PMMA-lichid, n
timp ce capacitatea dublu strat a crescut de la
1,6:10° F 12 24,78:10° F.

Acelasi comportament se regaseste dupa
imersarea probelor timp de 14 si 21 de zile in
SBF, insa la 28 de zile, se constatd cd apar mari
schimbari (tabelul 2). Unghiul maxim de faza
atinge 69° si atat procesele de difuzie, cat si de
adsorbtie sunt oprite. Rezistenta solutiei si
rezistenta la transferul de sarcind sunt foarte
mari: 28,5-10* Q si 15-10* kQ. Valoarea CPE
este de 6,4 nF, ceea ce Inseamna aproximativ
100 nm grosimea filmului de hidroxiapatita.
Circuitul echivalent in acest caz este cel din
Figura 3a si aratd comportamentul unui invelis
aproape intact, care poate implica faptul ca
stratul superficial de hidroxiapatita acopera
intreaga suprafata si izoleaza complet substratul
metalic. Factorul de rugozitate este acum mai
mare (0,86), ceea ce sugereaza ca stratul de
hidroxiapatitd a devenit compact. El prezinta
impedanta foarte mare si proprietati excelente
de coroziune. Astfel, este evitatd eliberarea
ionilor metalici prin coroziune sau procese de
uzurd care pot induce inflamatii dupd implan-
tarea pe termen lung in corpul uman.

Straturile de BG61 + PMMA depuse pe
substrat de titan prezintd un comportament simi-
lar cu straturile de BG57 + PMMA, cu exceptia
faptului cd, pentru mostrele de titan acoperite cu
BG61 + PMMA, procesele de difuzie si
adsorbtie nu se opresc dupa 28 de zile de imer-
sare. in SBF la temperatura camerei, asa cum se
intampla in cazul acoperiri BG57 + PMMA, ci
mai tarziu, dupa 42 de zile de imersie.

Spectrele de impedanta electrochimica
luate initial si dupa 42 de zile de imersie in SBF
sunt prezentate in Figura 4. Pe suprafata
substratului de titan existi, in ambele cazuri,

filme foarte stabile, cu valori de impedanta care
sugereaza un comportament pur capacitiv.
Valoarea CPE este de 1,46nF pentru filmul initial
BG61+PMMA si 7,2nF pentru filmul final HA,
ceea ce inseamna aproximativ 450 nm, respectiv
90 nm grosimea acestor filme. Aceste filme
compacte protejeaza bine substratul de titan.

Formarea, dupa o perioadd mai lunga de
timp, a unui strat de hidroxiapatita pe suprafata
implantului, poate fi explicatd prin bioacti-
vitatea mai slabd pe care o prezinta tipul de
sticla 61 fata de tipul de sticld 57.

7

—O— initial
—— final

4.0x10" 6.0x10°" 8.0x10° 1.0x10°

Z' (ohms)

2.0x10"

Fig 4. Spectre de impedanta pentru stratul de
BG61+PMMA depus pe Ti, la momentul inigial si
dupa 42 de zile de scufundare in SBF

Valoarea factorului de rugozitate pentru
stratul initial scade de la 0,84 la 0,51 si arata o
depreciere a suprafetei datoratd dizolvarii
biosticlei, in timp ce valoarea factorului de
rugozitate a stratului nou format de hidroxi-
apatita creste de la 0,58 la 0,95, sugerand o
reducere a porozitatii si 0 crestere a compac-
titatii pentru acest strat.

Fim RR Oy o g Ry R m g
BOELPMMA (D) (k) 10%F) @ 104 %
Initial 1111 | 1844 | 146107 | 084 | 350 . - - -
71ile 1038 | 15,3 2,10 082 | 430 . . . .
14 2ile 54 | 1241 3858 | 056 | 430 048 1202 | 058 | -260
21 zile 81 11,3 4319 052 | 430 037 876 058 | -280
Wale | 479 | 1000 | 4593 | 055 | 420 | 050 | 803 | 065 [-3125
35zl 3027 | 9,07 5562 | 051 | 420 | 1125 | 288 | 067 | -315
A1l 179 - . - - 4410° | 72100 | 095 | 720

Tabelul 3 Parametrii circuitului echivalent pentru

stratul de BG61+PMMA depus pe Ti,

dupa diferiti timpi de imersie
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Se remarca diferenta ca, pe suprafata
probei tip BG57 + PMMA stratul compact de
hidroxiapatitd se formeaza mai rapid, dupa 28
de zile de imersie in SBF la temperatura
camerei, fata de 42 de zile pentru proba BG61 +
PMMA, ceea ce inseamna ca structura BG57 +
PMMA prezinta proprietati de bioactivitate mai
ridicate. De asemenea, se observa ca rezistenta
dublu strat R, pentru proba BG61 + PMMA are
in final o valoare mai mare, ceea ce Inseamna ca
prezintd o rezistentd mai bund la coroziune,
concluzie la care s-a ajuns si in urma studiilor po-
tentiodinamice prezentate in paragraful anterior.

Influenga potengialului de lucru asupra
comportamentului BG+tPMMA

Spectre de impedanta electrochimica au
fost inregistrate la diferite potentiale aplicate n
SBF la temperatura camerei pentru filmele
subtiri BG57+PMMA si BG61+PMMA depuse
pe substrat de titan (Fig. 5). Semicercuri bine
definite pot fi observate la toate potentialele
aplicate pentru proba BG61+PMMA (fig. 5b).
Cresterea diametrelor semicercului odatd cu
cresterea potentialului aplicat se datoreaza
procesului de adsorbtie al ionilor de calciu din
solutie pe suprafata probei. Adsorbtia blocheaza
suprafata electrodului si ingreuneaza transferul
de sarcind; rezistenta de transfer de sarcind
creste de la 1,85:10% (la 0 V) la 6,15-10* (la -0,1
V) si in final la 7,14-10% (la -0,2 V).

Spectrele in plan complex pentru
BG57+PMMA (fig. 5a) arata un semicerc
similar la +0,1 V, dar o diferentd mai mare se
vede la OV si mai ales la -0,1 V. La +0,1 V
rezistenta de transfer de sarcind este de 1,05:10°
Q, la 0 V a devenit foarte mare, de 1,14-106 Q.
Un comportament pur capacitiv cu caracteristici
constante de unghi de faza este observat la -0,1
V pentru proba BG57+PMMA. Remarcam din
nou ca bioactivitatea sticlei tip 57 este mai pro-
nuntata decat cea a tipului 61, filmul compact de
hidroxiapatita formandu-se la un potential de -
0,1 V pentru proba BG57 + PMMA, in timp ce
pentru proba BG61 + PMMA acest lucru nu se
intampla nici macar la -0,2 V.

Se observa cd un potential aplicat are ca
rezultat accelerarea proceselor chimice dintre
electrozi, formand un strat compact de HA chiar
in cateva minute. Aceasta ar Tnsemna ca intr-un
caz real, in care se urmareste repararea unei

fracturi sau acceptarea unui implant de catre
organism, acestea au loc mai rapid prin
aplicarea unui potential adecvat si astfel
recuperarea pacientului ar trebui sa fie imediata.

/
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Fig 5. Spectrele de impedanza electrochimica in plan
complex, la diferite potenyiale aplicate in SBF, la
temperatura camerei, pentru filme subyiri de
a) BG57+PMMA si
b) BG61+PMMA,
depuse pe substrat de titan.

Concluzii:

Comportamentul la coroziune in SBF al
substratului de Ti a fost examinat folosind
metode electrochimice. Ionii de clor ataca stra-
tul superficial, protector, pasiv, de oxid de titan,
ducand la cresterea porozitatii lui, ceea ce
reduce protectia acestuia. Studiile de polarizare
electrochimica aratd ca titanul acoperit cu
nanocompozite BG57+PMMA si BG61+PMMA
prezinta o rezistentd la coroziune mai mare
decét titanul pur; practic nu are loc coroziunea
implantului. Stratul de hidroxiapatita (HA) care
creste ulterior pe suprafata implantului de titan,
dupa introducerea lui In corpul uman, prezinta si
o buna protectie pentru implant.
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Rezultatele EIS au indicat ca filmul
format pe implanturile de titan prin imersarea
lor in SBF este pasiv si bistratificat, constand
dintr-un strat de bariera interior (PMMA) si un
strat poros exterior (hidroxiapatitd), care facili-
teaza osteointegrarca. Unul dintre avantajele
acestor compozitii BG + PMMA, in comparatie
cu filmele simple de biosticla, este ca PMMA-ul
nu se dizolva in fluid uman simulat, raimanand
pe suprafata implantului, impiedicand atat coro-
ziunea implantului, cat si eliberarea ionilor
metalici Tn organism, in timp ce bioactivitatea
sticlei este pastrata.

Astfel, prezenta acoperirilor biosticla-
polimer pe suprafata implanturilor de titan are
un rol dublu in prevenirea eliberdrii ionilor
metalici (facandu-le mai rezistente la coroziune)
si in a face suprafata metalica mai bioactiva.
Aceste rezultate recomanda utilizarea acestor
materiale ca acoperiri pentru implanturile cu
substrat de titan.

Mai mult decat atat, aplicarea unui
potential electric potrivit la marime, are ca
rezultat accelerarea proceselor chimice dintre
electrozi, formand un strat compact de HA in
foarte scurt timp, ceea ce ar scurta semnificativ
perioada de recuperare a pacientului Th urma

unei fracturi sau interventii din domeniul
implantologiei.
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