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PREFATA

La nivel global, se manifestd o preocupare continua pentru
cercetarea si1 dezvoltarea aliajelor destinate aplicatillor medicale si
biomedicale. Astfel, se doreste imbunatatirea, atat a tehnologiilor clasice
de executie a implanturilor, cat s1 a tehnologulor de sinteza a
biomaterialor din care acestea se executa, avand ca scop final promovarea
unei noi generatu de implanturt multifunctionale cu performante pe
termen lung.

Biomaterialele trebuie sa fie tolerate de organism un timp
indelungat (zeci de ani) si de aceea trebuie sa satisfaca cerintele
functionale conform cu aplicatule medicale in care urmeaza sa fie
utilizate.

Evolutia utilizarii biomaterialelor a cunoscut o dezvoltare rapida, o
gama larga de astfel de materiale fiind utilizate insd sintetizarea si
aprecierea globala a proprietatilor s1 aplicatiilor acestora este dificila. In
acest context, lucrarea "MATERIALE BIOCOMPATIBILE”, doreste a fi
o trecere in revista aproprietatilor si aplicatiilor principalelor categorii de
biomateriale, fiind utilda tuturor specialistilor din domeniile tehnice si

medicale ce doresc sa sintetizeze si sa proiecteze noi materiale.
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Introducere

1.1. Scurt istoric privind evolutia utilizarii
biomaterialelor in medicina

In zorii secolului XXI, biomaterialele sunt pe scara larga utilizate
in medicind, stomatologie si biotehnologii. Utilizarea dispozitivelor
artificiale in medicina umana isi gaseste inceputurile cu cateva mii de ant
in urma, insa succese importante din punct de vedere clinic au fost
obtinute doar in ultimul secol.

Secole la rand medicu au utilizat indepartarea tesuturilor afectate
de diverse boli sau traumatisme ca ultima solutie de menfinere in viata a
pacientilor. Cu circa patru decenii in urma s-a produs prima schimbare
majora in asistenta medicala prin trecerea de la indepartarea tesuturilor
afectate la inlocuirea acestora cu dispozitive artificiale.

Omul primitiv a fost, probabil, primul care a realizat amputarea
degetelor s1 membrelor, sau inlocuirea dintilor pierduti, desi nu se poate
vorbi de o anumita “tehnica” [1-3].

In America Latina a fost descoperit un craniu, datand din perioada

precolumbiana, care avea unul din dinfi inlocuit cu o piatra prelucrata,
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asemanatoare ca forma cu dintele pierdut si care era acoperitd cu aceeasi
cantitate de tartru ca si ceilalti dinti.

Dupa cum mentioneaza un papirus gasit in 1862 de Edwin Smith
s1 presupus a fi scris de Imhotep, o mare personalitate a acelor timpuri,
vechii egipteni au studiat dislocarea mandibulei, tratamentul fracturilor
clavicule1 si a fracturilor altor oase. De asemenea, pe mumii egiptene au
fost descoperiti dinf1 din aur s1 fildes, fixati de dintn vecini cu sarma din
aur sau portiuni de os din lemn (Figura 1.1).

Primul care a recomandat transplantarea dinfilor, se presupune ca
a fost Spamard Alabucasim, in jurul anilor 1100 ie.n., sugerand ca

aceasta era o tehnica acceptabild pentru inlocuirea dintilor absenti.

Figura 1.1. Deget din lemn descoperit la 0 mumie egipteana [3]

Fracturile membrelor au fost studiate si de catre arabi, Abu Massur
Muwaffak mentionand pentru prima datd operafille de cerclaj al
fracturilor. La randul lor, aztecnu fixau pseudoartrozele diafizare cu lemn
rasinos introdus in canalul modular.

Vechii greci au avut si el preocupari similare, Hippocrates (400
en.) descrund un dispozitiv de fixare extern utilizat pentru fixarea unei
tibi1 rupte (Figura 1.2), facuta dintr-o manseta de piele, legata cu patru

bete din lemn de corn, infasurata in jurul gleznei s1 tibie1 rupte [4-7].
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Figura 1.2. Dispozitiv de fixare externa (Hippocrates) [3]

In timpul perioadei greco-romane au fost realizate diferite proteze
artificiale externe, cum ar fi picioare de lemn sau maini de fier, asa cum
au consemnat Seramus Ruphus din Efes sau Antyllus.

In secolul XVI, preocupirile din domeniu au urmarit in special
satisfacerea unor criterii estetice. Personalitatea marcanta a vremii a fost
francezul Ambroise Paré (1510-1590), cunoscut ca parmtele chirurgiel
moderne. Acesta a utilizat implanturile dentare s1 a realizat ochi artificiali
din aur s1 argint, precum s1 membre artificiale sau degete din fier.

Prima mentionare referitoare la implantarea de metale pentru
repararea unei fisuri a cavitdti bucale cu o placa de aur 11 apartine hui
Petronius, in 1565. Dupa 100 de am, Hieronimus Fabricius descrie
utilizarea sarmelor din fier si bronz pentru cusdturi In 1775, sunt
menfionate certurile aparute intre doi chirurgi cunoscufi in acea perioada,
Pujol si Icart, cu privire la utilitatea fixari mterne a fracturilor. Primul se
impotrivea acestei fixari, pe cand Icart utiliza sarme de alama pentru
fixarea fracturilor osoase. In ciuda faptului ci a avut unele probleme,
datorate aparitier infectilor, metoda propusd de Icart a fost utilizata
ulterior cu bune rezultate de unii chirurgi din perioada moderna [8-13].

Primele implanturi dentare endoosoase, din aur, au fost descrise de

Maggiolo, in 1809, in tratatul ,,Manual de arta dentara”.
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Aurul este considerat unul din cele mai vechi materiale utilizate,
find folosit in scopuri stomatologice de cel putin 2500 ani. De asemenea,
babilonienii, asirienii g1 egiptenii (4500 — 4000 i.e.n) prelucrau si utilizau
aurul, argintul, cuprul si plumbul. Hippocrates (nascut in 460 ie.n.)
utiliza firele din aur la imobilizarea fracturilor osoase.

Pana in secolul XIX nu s-au Inregistrat progrese majore in
domeniu. In 1829 H.S. Levert (U.S.A.) realizeaza primul studiu despre
utilizarea materialelor pentru implantur1 in experimente pe animale. El
implanteaza in caini sarme din diferite materiale (aur, argint, plumb si
platind), observand ca cel mai putin “interesatd” de coroziune este platina.

Introducerea de catre Lister a tehnicii operatorii aseptice, in 1860,
a revolutionat chirurgia. Astfel, majoritatea specialistilor apreciaza ca rata
mortalitatin datoritd mfectulor chirurgicale a scazut de la 50% la 3%,
datorita acestui pionier al descoperirilor stintifice in domeniu.

In Germania, E.Gurlt descrie in 1862 unele telnici de reducere
deschisa s1 de fixare interna pentru stabilizarea fracturilor mntra-articulare,
utilizand suruburi, cuie s1 sarme, iar H. Hausmann mentioneaza in 1886
utilizarea placilor s1 suruburilor din tabla de otel necalit pentru fixarea
fracturilor [12-13].

Weiser este cel care utilizeaza pentru prima oara portelanul, in
1885, la realizarea implanturilor dentare, 1ar Lewis implanteaza in 1888
un dispozitiv dentar din platind pe care aplicd o coroana din portelan.
Preocupari in domeniul implanturilor dentare au mai avut Perry (1888) s1
Znansenski (1891), care au propus ufilizarea ca materiale pentru
implanturi a cauciucului sau fildesului, dar o contribufie majora a adus

Hartmann (1891), care a propus pentru prima datd inlocuirea a mai mult
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de un singur dinte si a propus ca proteza sa fie fixata la radicini dentare
implantate prin intermedml surubului.

Insi abia in secolul XX s-au precizat regulile precise ale
tratamentului chirurgical al fracturilor cu ajutorul dispozitivelor medicale.
In 1907 A. Lambotte (Belgia) defineste osteosinteza: “scopul meu este
mai ales studml suturii osoase, sau pentru a vorbi mai exact,
osteosinteza”. El practica fixarea interna cu placi si cleme externe si

publica in 1913 lucrarea , Tratamentul operativ al fracturilor”, in care

elucideaza principiile functionale ale fixari interne a fracturilor intra-

articulare (Figura 1.3).
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Figura 1.4. Imagini ale unor .,placi Lane” studiate de catre Shermann [12-13]
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Englezul W.Lane descopera (1912-1914) tehnica implantarii “no
touch” (fara atingere), care reduce rata infectiilor s1 ofera posibilitatea
observaru fisurilor provocate de coroziunea rapida a implanturilor
metalice in urma interactiunii metal-tesut. Asupra acestui proces sunt
efectuate cercetari si de catre Shermann, care studiaza 55 de placi Lane,
observand integritatea mecanica a placilor din otel cu vanadiu, extrase de
la pacienti dupa 30 de ani (Figura 1.4).

Dupa 1920 asistam la o veritabilda explozie stiintifica dedicata
cercetari aliajelor pe baza de fier, respectiv a otelurilor. Un pas important
in chirurgia ortopedicdA modernd a fost mtroducerea in 1926 a otelului
mnoxidabil Cr-Ni tip 18-8, care s-a dovedit a fi mai rezistent la coroziune
in medml uman decat otelul cu vanadiu utilizat de Shermann. Mai tarzm,
in compozitia chimica a acestuir otel s-au adaugat cateva procente de
molibden, pentru cresterea rezistenfei la coroziune. Acest aliaj poate fi
considerat precursorul ofelului inoxidabil Cr-Ni-Mo utilizat astazi in mod
curent la executia implantelor ortopedice.

Inca din 1938, cind fratii Strock au descris si experimentat
implanturile dentare de tip surub din “vitalllum”, un aliaj pe baza de
cobalt (aliaj tip Co-Cr), acesta a devenit un biomaterial metalic de baza cu
utilizari s1 in ortopedie. Cercetarile Iui Venable s1 Stuck mentioneaza ca
vitallium-ul este complet inert in organism si provoaca o distrugere
minima a osului in jurul implantului.

Primul care utilizeaza sticla ca material pentru implanturi este
englezul Murphy, in 1937, pentru obturarea cavitatilor de pe suprafetele
labiale ale dintilor frontali.

Din 1939, J.C. Burch si HM. Carney introduc tantalul in familia

biomaterialelor.
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In 1947 au fost introduse in practica ortopedica primele implante
din titan, Maurice Down fiind cel care l-a utilizat sub forma de placi s1
suruburi. Tot in acel an, sunt stabilite standardele pentru materialele de
implanturi utilizate la executia placilor si suruburilor pentru osteosinteza:
vitallium (aliaj Co-Cr), otel inoxidabil Cr-Ni-Mo si tantal pur.

in 1950 continutul de carbon din otelul inoxidabil Cr-Ni-Mo tip
316 a fost redus de la 0,08% C la 0,03% C, pentru asigurarea unei mat
bune rezistente la corozmne, aparand astfel otelul inoxidabil Cr-Ni-Mo tip
316L.

Referitor la implanturile cardiovasculare, trebuie mentionat faptul
ca prima inlocuire a unui vas de sange a fost efectuatd cu succes de catre
Voorkees (1852), ca prima valva comerciala de inima a fost realizata de
Starr s1 Edwards (1960) s1 ca prima nima artificiala a fost mtrodusa in
corpul uman de catre chirurgul W.J.Kolff in ani1 *70.

Legatura intre teoria deformarii plastice, proprietatile geometrice
s1 elastice, s1 cea a dislocaru in matricea cristalelor a fost rezumata de
Cottrell, in jurul anilor 1950. Tot in aceastd perioada au fost elaborate
primele teorn privind utilizarea tehnicilor de microscopie electronica
pentru analiza microstructuri biomaterialelor si a transformarilor posibile
in microstructura la nivel atomic.

In perioada 1950-1970 mai multi cercetatori s-au ocupat cu studiul
formelor de utilizare a materialelor de implanturi si problemelor impuse
de acestea, realizandu-se diverse tipuri de implante s1 proteze. Dintre
acestia, cel mai reprezentativ este englezul J. Charnley, cunoscut drept
mmventatorul endoprotezei totale de sold, al cimentului osos de naturad
polimerica utilizat pentru fixarea protezelor si a tehnicii chirurgicale de

implantare a acestora. Tot Charnley este primul care utilizeaza teflonul,
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apoi polietilena de inalta densitate UHWPE, pentru execufia cupei
acetabulare din cadrul endoprotezei totale de sold, inventand conceptul
metal-plastic in endoprotezare.

Problema implanturilor dentare a fost readusa in atentia
specialistilor, dupa 1960, indeosebi datorita eforturilor Scolii din
Goteborg, formate si condusd de J. Brinemark. Adunarea unui numar
impresionant de date, in urma unor cercetari experimentale si studn
clinice asupra diferitelor implante dentare, precum si dezvoltarea
conceptului de osteointegrare, au fost principalele contributi ale acestei
scoli. Evolutia in timp a diferitelor tipuri de implante dentare este
prezentata in tabelul 1.1.

in medicina dentard s-au realizat progrese remarcabile. In ultimii
25 de ani progresul rapid al descoperirilor privind biomaterialelor si
implanturilor a fost posibil doar prin stransa colaborare dintre medici,
biologi si ingineri. S-a urmarit, atat perfectionarea tipurilor de implanturi,
cat si descoperirea de noi materiale care sa fie cat mai bine tolerate de
organism. Un rol important l-au avut cercetarile Institutului Straumann
din Elvetia, orientate spre gasirea unor metode si tehnici de implantare a
implanturilor dentare, cat mai putin nocive pentru corpul uman, s1 a unor
noi biomateriale.

In practica dentard au fost introduse aliajele aur-platind, apar
rasini, cimenturi cu sticla, find totodata diversificate rasinile acrilice.

Apar cimenturile fenolice noi, materialele de amprenta [14-16].

10
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Tabelul 1.1. Istoricul evolutiel implantulor dentare [11-13]

An

1875
1885
1888
1891
1937
1938
1960

1967
1970
1973
1974
1974
1980

1980
1980

Eveniment
Primul implant dentar sterilizat
Primul implant din portelan
Prima utilizare a platinei ca material de implant
Primul implant tip surub
Primul implant subperiostal total
Primul implant surub lama din vitallium
Implant Bréanemark (tip surub, din titan)
Introducerea notiunii de osteointegrare
Implant lama din titan
Implant cu lama dubla
Prima utilizare a aluminei si a zirconiel
Implant ac tip tripod
Implant ac tip nail road
Implant IL.M.Z. (intramobile cylinder implant
system)
Implant Tiibingen
Implant tip ,.stift ancorat”

Nume
Younger
Weiser
Lewis
Hartmann
Muller
Fratii Strock

Brinemark

Linkow
Herkovits
Sandhaus
Scialom
Pruin

Koch

Schulte

Brinkermann

Un pas deosebit in progresul implanturilor ortopedice a fost facut

prin crearea grupului AO-ASIF, in Elvetia. Acesta mtroduce in 1958 un

set de no1 mmplanturi ortopedice, impreuna cu mstrumentarul aferent,

realizate din otel inoxidabil austenitic de tip Cr-Ni-Mo. Grupul publica in

1965 monografia “Tehnica fixdru interne in fractur1”, sustinand teoria

compactarii interne in chirurgia fracturilor. Cercetarile lor au adus idei noi

pentru obtinerea proprietatilor mecanice optime necesare biomaterialelor

utilizate la executia diferitelor implanturi.

In urma cu 65 de ani, biomaterialele, asa cum le numim astazi, nu

existan. Cuvantul ,biomaterial” nu a fost folosit.

11

Nu au existat
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producatori de dispozitive medicale (cu exceptia protezelor externe, cum
ar fi membrele, dispozitivele de fixare a fracturilor, ochi de sticla si
dispozitivele dentare), nu au existat procese de aprobare de reglementare
fost cursuri academice despre biomateriale [17-18].

Un moment foarte important pentru dezvoltarea cercetarii in
domenm [-a constituit formarea in 1962 a comitetulur A.S.T.M. F04, care
se ocupa cu elaborarea standardelor referitoare la ,,Materiale s1 dispozitive
chirurgicale sau medicale”. Comitetul FO4, constituit din aproximativ 650
de persoane, a elaborat in jur de 165 de standarde, si continua sa aiba un
rol important in toate aspectele referitoare la biomateriale, dispozitive
ortopedice, testarea biomaterialelor, ingineria tesuturilor s1 mstrumentarul
chirurgical.

Potrivit Societatit Europene pentru Biomateriale, un biomaterial
este ,,un material destinat sa mteractioneze cu sistemele biologice pentru a
evalua, trata, mari sau inlocui orice tesut, organ sau functie a corpului. ”
Biomaterialele includ materiale destmate a fi implantate in corp pentru o
viata, cum ar fi inlocuirile totale de sold, precum si1 cele care
interactioneaza cu corpul pentru perioade scurte de timp, cum ar fi
lentilele mo1 de contact. Gasirea de materiale adecvate, sigure si eficiente
pentru utilizare in organism este munca oamenilor de stiinta in domeniul
biomaterialelelor.

In a doua jumitate a secolului XX, domeniul biomaterialelor si
utilizarea implanturilor medicale au explodat pe masura ce apar materiale
noi, lar medicii au obfinut o mai buna intelegere a modului in care

organismul a raspuns la implanturi. Efectele sunt evidente in medicina

12
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astazi: pacientil s1 medicii deopotriva accepta si se asteapta la implanturi
functionale, de lunga durata, pentru a trata aproape orice boala.

Des1 majoritatea biomaterialelor utilizate la pacientn de astazi sunt
functionale, intrucat genereaza un raspuns minim, domeniul se extinde
pentru a incorpora materiale care incearca sa interactioneze activ cu
organismul pentru a obtine un rezultat mai bun.

In tara noastra, preocuparile in domeniul biomaterialelor si
implanturilor se apropie de patru decenu de cercetare. Primele interventi
asupra aparatului locomotor dateaza inca din perioada de pionierat
mondial in domeniu (anii ’50), cand prestigioase colective de chirurgi,
conduse de acad.prof.dr.doc.med. Alexandru Radulescu, prof.dr.doc.med.
Clement Bacm sau profdr.med. Dumitru Pintiie au realizat s1

implementat primele dispozitive medicale metalice ortopedice.

Figura 1.5. Implanturi de generatia I si implanturi lama, din Cr-Co, executate de dr.
Ovidiu Margineanu [13]

Figura 1.6. Trusa realizata de dr. Ovidiu Margineanu [13]

13
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In 1955, au fost realizate primele implanturi dentare, de catre prof.
Valerian Popescu, in Clinica de Chumurgie Buco-Maxilo-Faciala din
Bucuresti. Ele au fost realizate din oteluri moxidabile tip swedion sau
wissil, s1 au avut in general rezultate modeste datorita suprainfectari
osului in timp. Primele implanturi dentare tip surub si tip lama, de
conceptie proprie (Figura 1.5), au fost realizate la noi in tard de catre
medicul dr. Ovidiu Margineanu, care a realizat totodata si1 prima trusa de

mstrumente necesara implantariu acestora (Figura 1.6).

1.2. Clasificarea biomaterialelor

Bilomaterialele sunt materiale de sintezd compatibile cu corpul
uman, cu un spectru larg de proprietifl, ce pot fi transformate in
dispozitive medicale care sa corespunda unor parametri functionali strict
1mpusi.

Materialele biocompatibile sunt destinate ,sa lucreze sub
constrangere biologica" si1 prin aceasta sa devina adaptate diverselor
aplicati medicale.

In acest context, un biomaterial reprezintd orice substantd sau
combinatii de substante, in afara de medicamente, de origine sintetica sau
naturala, care poate fi folosita pe o perioada nedeterminata, ca atare sau ca
parte componentd a unui sistem (dispozitiv) in vederea reconstituirii

morfologice s1/ sau functionale a tesuturilor, organelor.

14
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Tabelul 1.2. Clasificarea biomaterialelor [10]

Biomateriale metalice
Biomateriale sintetice Biomateriale ceramice
Biomateriale pe baza de polimeri de sinteza

Biomateriale compozite de sinteza

Vegetala: Lemn, schelet de alge
Biomateriale de origine biologica Animala: Derivate ale tesuturilor alogenice
sau xenogenice(dinti, oase, cartilagii,

colagen, fibrilogen, coaja de ou, sidef coral)

Biomateriale compozite mixte Biomateriale de origine biologica asociate cu

biomateriale sintetice

Clasificarea uzuald a biomaterialelor sintetice este efectuatd din
punct de vedere structural, dupa clasele de materiale utilizate. Exista atat
biomateriale de origine naturald, cat si biomateriale compozite mixte
obtinute prin combinarea biomaterialelor de origine naturalda cu
biomaterialele smtetice (Tabelul 1.2.). Principalele tipuri de biomateriale
sintetice sunt metalice, ceramice, polimerice, compozite si de origine
naturala, dar si acestea se pot imparti in mai multe categorii, dupa cum se
poate observa in tabelul 1.3.

Cele mai cunoscute s1 utilizate sunt biomaterialele metalice s1
anuime:

1. Otelur: moxidabile;
2. Aliaje Co-Cr;
3. Aliaje pe baza de titan.

15
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Tabelul 1.3. Principalele tipuri de biomateriale [10]

Biomateriale metalice
Metale pure Au, Ag, Pt, Ti, Ta
Aliaje Oteluri inoxidabile

Pe baza de titan(Ti-Al-V, Ti-Al-Fe, Ti-Al-Nb)
Pe baza de cobalt (Co-Cr-Mo, Co-Cr )
Amalgame dentare
Cumemoria formei (Ni1-T1)

Aliaje Pe baza de fier

biadegesiiabile Pe baza de magneziu

Biomateriale ceramice

Ceramice bioinerte Pe bazi de oxizi (Al1203, ZrO2)
Pe bazd de carburi sinitruri (TiC, TiN)
Variante ale carbonatului (vitros, pirolitic)
Ceramice bioactive Pe baza de fosfat de calciu (hidroxiapatita)
Pe baza de alte saruri ale calciului (carbonati, sulfati, aluminati)
Biomateriale pe bazai de polimeri de sinfezd
Elastomeri Siliconi, poliuretani
Materiale plastice Termodurificabile (rasini epoxi, friazine)
Termoplastice (polietilena)
Bioresorbabile Acid poliglicolic, acid polilactic
Biomateriale compoZite de sinfezd
Tip organo-
organice
Tip mineralo-
minerale
Tip organo-
minerale

Corpul uman poate fi privit ca o structura cu nivele multiple:
nivelul tesuturilor, nivelul organelor sau al sistemelor. Din punct de
vedere al tesuturilor, exista tesuturi dure si tesuturi moi, acestea din urma
impartindu-se in cele care 1au contact cu sangele si cele care nu intra in
contact cu sangele Referitor la organele umane, acestea pot beneficia,
daca este cazul, de ajutorul oferit de biomateriale prin ntermedml
implanturilor sau organelor artificiale. Fiecare clasa de biomateriale are

avantajele s1 dezavantajele sale (Tabelul 1.4), utilizarea acestora la

16
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executia diferitelor implanturi find influentatd atat de proprietatile

biomaterialelor, cat s1 de cerintele functionale impuse implanturilor.

Clasa de

biomateriale

Avantaje

Tabelul 1.4. Avantajele si dezavantajele claselor de biomateriale [10]

Dezavantaje

e Rezistenta la tractiune e Lipsa unei compatibilitati complete
e Rezistentd la uzura cu mediul fiziologic
¢ Duritate e Nepotrivirea proprietatilor
Metalice » Rigiditate mecanice cu proprietatile
* Rezistentd la soc sistemului locomotor
e Rezistenta la torsiune * Susceptibilitate la coroziune sub
¢ Elasticitate tensiune
e Compatibile cu sistemul osos | ® Lipsa unei bune rezistente la
o Rezistentd la coroziune intindere, la soc si la torsiune
Cexas e Rezistenta la compresiune e Dificil de fabricat in forme
eramice : e
e Rezistenta la uzura complicate
e Lipsa rezilientei
e Sensibilitate la fisurare
Rezilienta buna o Rezistenta la tractiune si la indoire
Polimerice 1B Usor de fab!'icat in forme slabi : :
complicate ¢ Rata de fluaj mare
o Elasticitate ¢ Deformabil in timp
e Compatibilitate cu sistemele | o Lipsa rezilientei
umane e Dificil de fabricat
Compozite | e Bune proprietafi mecanice
e Usor de modelat
Rezistenta la uzura

Una dintre cele mai importante trasaturi ale unui implant este

aceea ca vine in contact cu tesuturile vii ale corpului, creand astfel o

interfatd intre ele. Fenomenele care au loc la aceastd mterfatd sunt de

mare interes deoarece acestea determina pana la urma succesul sau esecul

implantului, atat din punct de vedere al reacfieir imediate cat si al

raspunsului pe termen lung. Raspunsul biologic dintre implant si tesutul

gazda depinde in mare masurd de locul implantarii si de proprietatile de

suprafata ale implantului. Rolul biomaterialelor este de a intra in contact
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cu un sistem biologic. Cand un biomaterial este plasat in corpul uman sub
forma unui dispozitiv medical, tesuturile umane reactioneaza la
implantarea acestuia in moduri diferite, in functie de tipul de biomaterial
utilizat, mecanismul atasarii tesuturilor depinzand de raspunsul tesutului
fata de suprafata implantului.

De aceea, o clasificare generald a biomaterialelor se poate formula
s1 in functie de comportamentul biomaterialelor la interactunea cu mediul
biologic cu care vor intra in contact (Tabelul 1.5): biotolerate, bioinerte,

bioactive si bioresorbabile.

Tabelul 1.5. Clasificarea biomaterialelor din punct de vedere al interactiunii cu medil
uman [10]

Activitate Compozite chimica Caracteristici de material

biodinamica

aur, aliaje, crom-cobalt, | - nu sunt neaparat rejectate;

Biotolerant g G % wu - incapsulare fibroasa;
oteluri, zirconiu, niobiu
titan, comercial pur, tanfal, | - permit apozitia osului in
s : . | vecinatate si osteogenezd de
aliaje de ftitan, oxid ’ g
- contact;
Bioinert o
aluminiu,
oxid zirconiu
hidroxiapatita, fluorapatita, | - permit formarea osului pe
: . suprafata lor si osteogeneza
Bivaetiv carbon vitros sau pirolitic, . di ivii- : &
sticla bioactiva
fosfat tri- si tefra- calcic -biomateriale de inginerie

tisulara, cu design specific pentru
a mima un raspuns biologic
specific, optimizand vindecarea si
Bioresorbabile regenerarea tisularda in mediu;
-combinafii Intre categorii de
materiale cu activitate chimica ti
biodinamica, in functie de scopul
terapeutic si tipul de tesut gazda.

18



Materiale biocompatibile

Dintre biomaterialele biotolerate, considerate ca fiind din ,,prima
generatie” de biomateriale, amintim otelurile moxidabile si1 aliajele pe
baza de cobalt (tip Co-Cr). Acestor biomateriale le corespunde
osteogeneza la distanta, adica se formeaza un strat separator de tesut
conjunctiv in urma mteractunii tesuturior cu ionii metalici sau altfel
spus, o capsula fibroasa neaderenta.

Biomaterialelor bioinerte (titan, tantal, alumina, polietilena) le
corespunde osteogeneza de contact, care se realizeaza printr-un contact
intim cu o legatura la interfata intre biomaterial s1 tesutul gazda. Aceste
biomateriale, din a doua generatie de biomateriale, prezintd o comportare
neutrd sau inertd in corpul uman, nu au o actiune degenerativa si nu au o
influenta semnificativa asupra metabo lismului.

Dintre biomaterialele biomerte, un teres deosebit prezinta cele
cu structura osteotropd, din care face parte titanul. Aceste biomateriale,
datoritd biocompatibilitatii chimice si micromorfologice cu tesutul osos,
realizeaza cu acesta o legaturd fizico-chimica, fenomenul de interfata
fiind asimilat cu osteogeneza de legatura.

Aliajele de titan sunt utilizate dm ce in ce mair mult, din
necesitatea inlocuiri otelurilor moxidabile si a aliajelor pe baza de cobalt
care prezinta limitari in utilizare, generate de unele deficiente de
biocompatibilitate cu tesuturile umane. Aceste deficienfe sunt generate de
unele elemente prezente in compozifia chimica a acestora (de exemplu
nichelul), care au o actiune toxica asupra tesuturilor umane, provocand
reacti alergice nflamatoru sau reactii de respingere a implantului [19].

Pentru biomaterialele bioactive (fosfatul de calciu, sticlele
ceramice, hidroxiapatita) este considerata tipicd osteogeneza de legatura,

bazatd pe aparifia unei legaturi chimice intre biomaterial si1 tesut.
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Considerate ca fiind din a treia generatic de biomateriale, ele sunt
proiectate pentru a fi mtroduse in cadrul procesului metabolic si pentru a
stimula cresterea tesuturilor.

Sticlele ceramice si ceramicele care confin oxizi de Si, Na, Ca g1 P
(5102, NaO», CaO s1 P»0Os) par a fi singurele biomateriale cunoscute ca
formeazad o legatura chimicd cu fesutul osos, in urma unei puternice
legaturi, de natura mecanica, tesut osos-implant. Aceste biomateriale sunt
denumite bioactive datoritd legaturii lor cu tesuturile dure (fesuturile
osoase), dar in unele cazuri si cu tesuturile mo1, fiind dependente de timp
si introducand modificari cinetice de suprafatd prin implantarea lor
induntrul tesuturilor vii. In particular, reactia de schimb de ioni dintre un
implant realizat dintr-un material bioactiv si  fluidele umane
inconjuratoare se concretizeaza in formarea unei pelicule active din punct
de vedere biologic la suprafata implantului, care este echivalenta din
punct de vedere chimic si cristalografic cu faza minerald a tesutului osos.
Aceasta echivalenta sta la baza legaturii interfazice relativ puternice intre
implant si acesta. Desi materialele bioactive par a fi raspunsul ideal la
problemele de fixare a mmplanturilor, ele nu sunt disponibile pentru
aplicatii care necesita incarcari mari sau o buna rezistenta la soc.

Mecanismul formarii unei noi suprafete osoase In urma
interactiunii tesutului osos cu un biomaterial ceramic bioactiv este
deosebit de interesant. Imediat dupa implantarea unui implant ceramic
bioactiv, are loc un schimb de ioni intre acesta s1 mediul uman, difuzia
ionilor avand dublu sens. Dupa un timp, rezultatul este formarea unei
pelicule de ,,0s nou”.

Biomaterialele bioresorbabile, cum ar fi, fosfatul tricalcic sau

copolimerul acid polilactic-acid poliglicolic, sunt utilizate pentru
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inlocuirea temporara a unor tesuturi si sunt destinate a fi inlocuite incet, in
timp, de catre tesuturile care se refac. De asemenea, ele sunt utilizate in
aplicatiile din domeniul farmaceutic.

Aceste biomateriale, considerate ca facand parte din a patra
generatie de biomateriale, sunt intens studiate in prezent. Ele sunt folosite
adesea cu rol de sistem purtitor pentru proliferarile si diferentierile
celulare, mtentionandu-se sa fie sprijinite astfel actualele transplanturi de
organe umane. De asemenea, aplicatiile referitoare la ingineria tesuturilor
au rolul de a spriyjini functiile tesuturilor umane utilizand biomateriale
adecvate sau formatiuni de tesuturi obfinute din culturi celulare obtinute

in vitro [20-24].

1.3. Cerintele minime ale biomaterialelor in aplicatiile
medicale

Metalele si aliajele lor in medicina umana alaturi de alte materiale
organice $i anorganice 131 gasesc inceputurile cu cateva mii de ani in
urma, insa in ultimul secol au obtmut succese importante din punct de
vedere clinic. Utilizarea materialelor metalice intr-un domeniu sau altul al
tehnici1 depinde de relatia dintre structura si proprietatile acestora.

Selectia materialelor utilizate in contact cu celulele vi1 sau tesuturi
in scopul implantarii in corpul uman, adicd a biomaterialelor, este
determinata in primul rand de acceptarea lor de catre {esuturile umane cu
care interactioneaza (biocompatibilitatea) si de abilitatea de a-si indeplini

rolul functional pentru care au fost implantate (biofunctionalitatea).
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De reguld proprietafile materialelor limiteaza functiile acestora.
De cele mai multe or1 performantele functionale nu depind de o smgura
proprietate, c1 de o combimatie de proprietat.

Dispozitivele medicale pot fi realizate dintr-un singur biomaterial
sau din combinatii de biomateriale.

Procesul de selectie a biomaterialelor pentru realizarea unei anume
aplicatii incepe cu design-ul implantului s1, initial, se adreseaza tuturor
biomaterialelor dispombile, criternle de design aplicate, atat
biomaterialelor, cat si dispozitivelor medicale imitand numarul acestora.
De asemenea, este necesar ca factorii luafi in considerare pentru selectia
biomaterialelor,sa fie priviti intr-o relafie de interdependenta, pentru ca
implanturile si protezele sa-si indeplineasca in condifil cat mai bune rolul
pentru care au fost create. Alegerea unui biomaterial este determmata de
mai mult1 factori. Factori care trebuie luati in considerare pentru selectia
biomaterialelor sunt enumerati in tabelul 1.6.

Dintre factorni cer mai importanti care intervin asupra unui
biomaterial integrat cu succes in corpul uman amintesc: proprietafile
fizico-chimice, designul, biocompatibilitatea, tehnica chirurgicala aplicata
la implantare s1 nu in ultimul rand, starea de sandtate a pacientului.

Pentru a verifica calitatea unui biomaterial trebuie facuta o
caracterizare amanun{itd a materialului ce urmeaza a fi utilizat din punct
de vedere mecanic, termic, chimic, optic, electric etc., pentru a stabili cu
certitudine conditiile in care trebuie folosite cu succes in fabricarea
produsului final. Acesta, trebuie sa indeplineasca anumite cerinte
tehnologice si economice care pot fi urmarite in principal prin analiza

urmatorilor factori: compozitie si structura, proprietatl, perfomante [25-29].
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Corelatiile dintre acestea sunt cele care determind principalele
categorii de metode de caracterizare a materialelor. In figura 1.7 sunt
prezentate metodele de caracterizare a materialelor care cuprind analize,

masuratori si simulari.

Tabelul 1.6. Factorii luati in considerare la selectia biomaterialelor

Economic e costuri legate de materia prima
costuri legate de procesare

Mecanic rezistenta la tractiune
rezistenfa la compresiune
rezistenta la rupere
rezistenta la soc

rezistenta la oboseala

Electric rezistenta electric

compatibilitate electromecanica

Medin
(chimic)

umiditate

capacitate de reciclare
poluare

rezistenta la coroziune

contaminare toxica
interactiune toxica
biocompatibilitate cu fesutul uman

Siguranta

Factori

(biologic)

Termic expansiune termica

stabilitate termica

uzare
frecare
finisare

Suprafata

Estetic aspect economic
culoare
ergonomicitate

claritate vizuala

Performanta atingerea scopului urmarit

satisfactia utilizatorilor

utilizari viitoare
gradul de noutate

Cercetare

In consecinta, biomaterialele trebuie sa fie tolerate de organism un
timp indelungat (zeci de ani) s1 de aceea trebuie sa se tina cont de cateva

aspecte importante in functie de aplicatia medicala in care urmeaza si fie
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utilizat. Pentru ca implantul sa fie utilizat un timp cat mai indelungat, fara
a produce reactu adverse, trebuie sa se tina cont de urmatoarele aspecte:

e proprietati mecanice;

e biocompatibilitate;

e rezistenta la corozmne si uzura,

e osteomtegrare.

Compozifie, structura: Proprietati:
s chimie * Mecanice
* microstructura s  Termice
= suprafatasiinterfata = Electrice
* Magnetice

* Optice

Performante:
Mecanismul egecului materialului:
* Coroziune
* Frecare iuzuré
* Impact biologic
* Interactiune mediu-material
Controlul performangelor prin metode de
monitorizare a condigiilor:
Evaludri nedistructive
Predictiadurateide viatd
s Caracterizareasiguranteisi
increderii

Figura 1.7.Metode de caracterizare a materialelor [22]

Deoarece pentru fiecare aplicatie sunt cerinte diferite, aceste
biomateriale trebuie trecute primfr-o serie de teste necesare pentru
identificarea proprietatilor. In functie de aceste proprietati se poate stabili

catre ce aplicatie medicala poate fi folosit aliajul respectiv [30].
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Biomateriale metalice

Biomaterialele metalice reprezintd cea mai utilizata clasa de
materiale pentru realizarea implanturilor, protezelor si instrumentarului
medical, deoarece prezinta foarte bune proprietiti mecanice, sunt
rezistente la coroziune s1 au o biocompatibilitate acceptabila.

Biocompatibilitatea este un concept complex care 1a in considerare
toate procesele care au loc la mteractmunea dintre biomaterial si un
organism viu. Prin biocompatibilitate se intelege proprietatea unui
material de a fi compatibil cu organismele vii, adica de a fi acceptat intr-o
maniera definitiva de catre organism fara a genera reactii adverse si fard a
se deteriora chimic sau mecanic. Interactiunea dintre implant si fesuturile
inconjuratoare nu are voie sa inducd, prin coroziune sau degradare, liza
osoasa la nivelul suprafetel, modificari secundare in organism sau o
instabilitate de orice natura a implantului. Un rol determinant il au
procesele fizico-mecanice, chimice, biologice si cele specifice de
suprafata [1-4].

Corpul uman reprezintd un mediu foarte agresiv din punct de
vedere al corozmnii pentru materialele utilizate la fabricarea
implanturilor, deoarece fluidul tisular din corpul uman confine apa,
oxigen dizolvat, proteine si diferiti ioni. Chiar la mmime concentratu din
majoritatea elementelor detasate corpul uman are o slaba toleranta.
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Materialele metalice utilizate ca materiale de mmplant sunt cele
care pot forma pe suprafata lor filme de pasivitate protectoare, stabile,
care “inchid” metalele fatda de mediul corosiv. Capacitatea de a forma
filme protectoare se numeste pasivizare, iar starea de rezistenia ridicata la
coroziune se defineste ca pasivitate. Dmtre aliajele pasivabile, cele mai
utilizate sunt otelurile inoxidabile austenitice Cr-Ni-Mo, care confin intre
17-20 % crom s1 10-14% nichel, la care se adauga molibden.

O altd mare grupa de aliaje utilizate la realizarea implanturilor s1
protezelor sunt aliajele Co-Cr sau stellite-le. Acestea sunt aliaje pe baza
de cobalt care au cromul ca element de baza, iar ca elemente de aliere pot
aparea molibdenul, nichelul, titanul si wolframul,. Acestea sunt aliaje
foarte dure, deci extrem de greu de prelucrat, utilizate atat in stare turnata,
cat s1 deformata. Cele mai cunoscute denumiri comerciale ale aliajelor din
aceasta categorie sunt: vitalllum, Zimaloy (tip Co-Cr-Mo), FHS (tip Co-
Cr-Mo forjat), Haynes-Stellite (tip Co-Cr-W-Ni), Protasul, Biophase (tip
Co-Ni-Cr-Mo-T1).

Titanul s1 aliajele pe baza de titan sunt cele mai utilizate materiale
metalice pentru mplanturi. Cel mai cunoscut aliaj pe baza de titan este
aliajul Ti4Al6V, care prezintd caracteristici fizico-mecanice, chimice si de
biocompatibilitate remarcabile. Cu toate aceste, vanadiul fiind scump si
toxic, a inceput sa fie inlocuit cu diferite elemente biocompatibile: Fe, Si,
Ta, Mo etc.

Ca materiale pentru implanturi mai sunt utilizate metale prefioase
s1 semiprefioase, sau aliaje ale acestora, pe bazd de argint, platina,
zirconiu, niobiu sau tantal, dar care au in prezent un pret de cost prea
ridicat s1 deci sunt departe de intrebuinfare curentd la realizarea

implanturilor [3].
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Mai sunt utilizate ca biomateriale, relativ recent, aliajele cu
memoria formel. Aceste aliaje prezinta o proprietate specifica, de a-si
reface cu precizie dimensmnile originale dupa deformare plastica daca au
fost incalzite peste o anume temperatura de trecere, fapt ce le confera
avantajul de a fi utilizate cu succes la executia unor implanturi de forma
complicata si simplificarea operatiei chirurgicale de implantare. Aliajul cu
memoria forme1 reprezentativ si cu cele mai multe aplicatn in domeniul
dispozitivelor medicale este aliajul Ni-T1 denumit nitmol. Posibilitatile de
intrebuintare ale acestui alia] in domeniul dispozitivelor medicale sunt
diverse, si poate cele mai spectaculoase, de la implanturi ortopedice
pentru osteosintezd pana la filtre cardiovasculare, utilizate la dizolvarea
cheagurilor de sange, sau implanturi dentare care 1au forma cavitatilor in

care sunt mmplantate.

2.1. Oteluri inoxidabile

Otelurile inoxidabile reprezintd o clasa de materiale metalice care
prezintd in mare parte proprietatile impuse materialelor utilizate in mediul
corpului uman: biocompatibilitate, stabilitate chimica, termicda si
mecanica in conditiile deosebite ale mediului uman.

Primul mmplant a fost realizat dntr-un otel inoxidabil in jurul
anilor 1900 si a fost conceput pentru stabilirea fracturii unui os plat.

Conventional, denumirea de oteluri inoxidabile a fost data aliajelor
din sistemul Fe-C-Cr, care contin cel putin 12% Cr s1 au o participare sub
0,1% C. Sub denumirea de otel noxidabil nu se intelege o singura marca
de otel bine definita, ci o mare varietate de marci de otel ce au compozifii

chimice foarte variate [5-6].
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Otelurile inoxidabile se pot elabora in cuptoare cu inductie in vid,
eventual retopite electric sub zgura sau cu arc in vid, urmarindu-se in
principal asigurarea calitatu superioare a produsului

Clasificarea otelurilor moxidabile in funcfie de matricea
structurala este urmatoarea:

e ofeluri inoxidabile martensitice;

e ofeluri inoxidabile ferito-martensitice;
e ofeluri noxidabile feritice;

e ofeluri moxidabile ferito-austenitice;
e otelur1 moxidabile austenitice.

Otelurile moxidabile sunt folosite ca biomateriale (Tabelul 2.1)
doar la realizarea implanturilor medicale temporare, cum ar fi suruburile
de fixare si tijele ortopedice pentru fixarea fracturilor, deoarece stratul
pasiv (rezistent la corozmune) al acestor oteluri nu este la fel de robust ca

in cazul aliajelor de titan.

Tabelul 2.1. Categorii de oteluri inoxidabile utilizate in aplicatiile medicale [7]

Tipul de material Aplicatii Exemple
Otel inoxidabil | Instrumente dentare si | Freze  dentare,  dalte
martensitic chirurgicale dentare, chiurete, sarme
dentare
Oftel inoxidabil feritic | Infrumente chirurgicale Bolt de ghidare si
inchizatoare.
Oftel inoxidabil | Echipamente medicale | Bolt de ghidare, ace
austenitic neimplantabile hipodermice, sterilizator cu
Implanturi de scurta durata abur
Implanturi de inlocuire a
soldului

in general otelurile inoxidabile utilizate in aplicatiile medicale

prezinta:
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e rezistenta la coroziune si oxidare;

e proprietati mecanice si fizice bune;

e proprietati tehnologice de interes pentru prelucrarea la cald
s1, respectiv la rece;

e sudabilitate buna, care sa nu afecteze proprietatile
mecanice s1 de coroziune.

Structura metalografica (Figura 2.1) joaca un rol important in ceea
ce priveste proprietafile de intrebuintare, rezistenta la coroziune si
proprietafile tehnologice ale ofelurilor noxidabile, s1 de aceea este
considerata drept principalul criterin de clasificare a otelurilor

moxidabile.

Figura 2.1. Exemple tipice de structuri de oteluri inoxidabile: a) otel cu structura
feritica, b) otel cu structura martensitica, c) otel cu structura austenitica,d) otel cu
structura austenito-feritica [7]

in tabelul 2.2. se fac referiri la continutul mediu al principalelor

elemente de aliere pentru fiecare clasa in parte.
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Tabelul 2.2. Clasificarea oteluri inoxidabile in functie de structura metalografica

Clasy e ofeluxi Continutul mediu al pf'incipa]elur elemente de
inoxidabile alicre
C Cr Ni

>0,15 12-14 -
Martensitice 0.2-04 13-15 i}
0,6-1.2 15-18 -

>1,2 16-18 =45
Ferito-martensice 0.09-0,14 12-14 -
<0,8 13-15 -
Feritice <0,15 16-18 -
<0,25 =20 -
Ferito-austenitice <0,10 26 5

Austenitice <0,15 12-26 725

In compozitia chimica a otelurilor inoxidabile, pe linga elementele
de baza Fe, C, Cr, N1, apar in proporti variabile si alte elemente de aliere.
Elementele de aliere ale otelurilor au ca scop principal marirea rezistentel
la corozmne si imbunatatirea proprietatilor mecanice si fizice.

In functie de raportul Ec/Eni, teprezentind raportul dintre
echivalentul in Cr s1 echivalentul in N1, se pot obtine diverse structuri ale
otelurilor inoxidabile (Tabelul 2.3).

Ecr=%Cr + %Mo + 1,5 %S1 + 0,5 %NDb

Exni = %Ni+ 30 %C + 0,5 %Mn + 30 %Ni

Referitor la caracterul elementelor din compozitia chimica a
otelurilor inoxidabile, se disting doua categorii:

e clemente alfagene: Cr, Mo, Si, Ti, Nb, care maresc
domeniul de existenta al solutie1 solide (ov);
e elemente gamagene: C, N1, Mn, N, care maresc domeniul

de existenta al solutiei (y).
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Tabelul 2.3. Structura ofelurilor inoxidabile in functie de raportul Ec/Exu

Ec/Eni STRUCTURA
F\M|A| F-M | M+F | A+F | A+M | A+M+F

0,04+1,6

0,12

0,18

1,64

212

4=13

4=18

4225

Otelurile inoxidabile martensitice si ferito-martensitice se
caracterizeaza printr-o proportionalitate a continutului de crom cu cel de
carbon, astfel incat atunci cand otelul se incalzeste peste temperatura de
transformare structura lui devine austeniticd, care se transforma la racire
in martensitd. Pentru a le mari rezistenta la oxidare la cald, li se adauga
siliciu, 1ar pentru marirea tenacitatii sunt aliate cu 2+4%Ni1 Ele se
utilizeaza in stare calita s1 revenitd, nu in stare recoaptid. Otelurile
inoxidabile martensitice sunt puternic magnetice si pot fi durificate printr-
un tratament termic. Procedurile speciale de tratament termic trebuie sa
asigure un bun echilibru intre duritate si proprietatile la rupere. O duritate
ridicatd furnizeaza o rezistentd buna la uzura, iar muchiile taioase isi
pastreaza ascutimea. Aceste aliaje is1 pastreaza proprietafile mecanice si

pot fi folosite pentru dalti, clesti, foarfeci, burghie [8-11].
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Otelurile inoxidabile feritice se caracterizeazd printr-un continut
medm de 0,1+0,35%C s1 15+30%Cr. Acestea sunt ofelur1 monofazice si
deci nu sufera transformari structurale la incalzire si racire. La anumite
concentrafii de carbon si crom, pot apare partial transformari structurale
martensitice. Aceste oteluri prezinta o rezistentd la coroziune superioara
celor martensitice siun pret de cost mai mic decat cele austenitice.

Otelurile inoxidabile ferito-austenitice constituie o familie
intermediara intre cele feritice si cele austenitice. Otelurile inoxidabile
austenito-feritice se caracterizeaza printr-un confinut de: C = 0,05%, 8%
Ni s120+22% Cr. Ele au o foarte buna rezistenta, atat la coroziune, cat s1
la temperaturi ridicate. Prin alierea cu molibden a acestor oteluri (1,5%
Mo) se obtmn si proprietati mecanice bune. Structura lor este determinata
de echilibrul intre elementele alfagene (Cr, Mo, W, Si, Al, Ti, Nb) si
elementele gamagene (C, N1, Cu, Mn, N).

In fiunctie de echivalentul in Cr si Ni se constatd separarile
domeniului austenitic de cel austenito-feritic. La valorile echivalentului in
nichel (Exi) de 12% si echivalentului in crom (Ec¢) de 19% se obtine o
structura austenito-feritica, deci prin reglarea contmutului in elemente
alfagene si gamagene se ob{in structuri mixte de austenita si feritd. Aceste
structuri prezintd dificultati de prelucrare la cald, multe dintre ele au o
anumita sensibilitate la coroziunea intergranulara. Proprietatile acestora
se pot modifica prin durificare structurala.

Otelurile inoxidabile austenitice se caracterizeaza primntr-un

continut scazut de carbon (C<0,1%), un confinut de 12+25% Cr si1

8+30% N1, avand o anumita proportie de echivalent in elemente alfagene
s1 gamagene s1 o stabilitate a austenitei pana la temperatur foarte scazute.

Aceste oteluri au caracteristici mecanice deosebite, rezistenta buna Ia
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corozmune, se prelucreaza usor prin deformare plasticd si o comportare
buna la sudare.

Otelul mnoxidabil austenitic are o duritate mai scazuta decat otelul
mmoxidabil martensitic, dar are o mai buna rezistenta la corozmune decat
acesta; de aceea, in domeniul dispozitivelor medicale, sunt utilizate la
fabricarea implanturilor ortopedice si a instrumentelor chirurgicale
netaloase (cum ar fi ghidaje de burghie sau dispozitie pentru localizare).

Marca reprezentativa pentru otelurile moxidabile austenitice este
cea care confine 18% Cr, respectiv 8% N1, calitate care este utilizata cu
precadere. Aceste oteluri nu au punct de transformare, cel pufin deasupra
temperaturii mediului ambiant. Ele sunt formate dintr-o singurda faza,
putand dizolva la cald cantitati relativ importante de carbon, pastrandu-1
in stare de suprasaturare dupa o racire brusca.

Proprietatile de baza ale otelurilor moxidabile (Tabelul 2.4) se pot
grupa pe anumite categorii:

e proprietafi mecanice si electrochimice (rezistentd mecanica,
rezistenta la uzura, rezistenta la coroziune);

e proprietdti tehnologice (deformabilitatea la cald si la rece,
aschiabilitatea, sudabilitatea);

e caracter economic (costul materiilor prime, costuri legate de
procesare).

Otelurile mnoxidabile austenitice au fost alese pentru a fi utilizate
ca biomaternale inca de la primele incercari in domeniu, datorita faptului
cd au o buna rezistentd la coroziune. In timp, utilizarea in medicina si
stomatologie a produselor realizate din ofeluri inoxidabile austenitice a

condus la stabilirea si intocmirea unor norme specifice.
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Tabelul 2.4. Conexiunea dintre structura si proprietafi pentru otelurile inoxidabile

Structura Proprietati
Martensitica Rezistenta la coroziune
Mecanice
Feritica Tehnologice
Economice
Austenitica Rezistenta la coroziune
Economice
Austenito-feritica Mecanice
Tehnologice

Cel mai utilizat in practicd pentru execufia implanturilor este
otelul inoxidabil tip 316L (Figura 2.2) (F138, conform ASTM). Acest otel
are mai putin de 0,030% C pentru a reduce posibilitatea corozmunu, fapt
mdicat de litera L din denumirea 316L. Aliajul 316L este format
predominant din fier (60-65%) aliat cu cantitati mari de crom (17-19%) si1
nichel (12-14%), plus cantitati mai mici de azot, mangan, molibden,
fosfor, siliciu s1 sulf. Motivul adaosului acestor elemente de aliere este dat
de microstructurd si de suprafata rezistenta a metalului. Rolul cheie al
cromului este de a permite dezvoltarea unui otel rezistent la coroziune
prin formarea unui oxid puternic aderent la suprafata (Cr.0O3). Cu toate
acestea, inconvenientul este ca, cromul are tendinta de a stabiliza faza
feritica (cub cu volum centrat) care este mai slaba decat austenita (cub cu
fete centrate). Molibdenul si siliciul de asemenea sunt stabilizatori de
ferita. Pentru a contracara aceastd actune de formare a feritei, se adauga

nichelul pentru stabilizarea fazei austenitice [12-15].
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Figura 2.2. Dispozitive de fixare realizate din otel inoxidabil 316L [13]

Trebuie mentionat faptul ca asigurarea unui contmut ridicat de
azot (0.04-0.1%N), contribuie la plasarea in zona optima din domeniul
austenitic. S-au stabilit deja unele variante de compozitie chimica a unor
otelur1 moxidabile austenitice aliate cu azot, utilizate cu bune rezultate
experimentale la executia unor dispozitive pentru osteosinteza.

Specificatiile de compozitie chimica ale ofelurilor inoxidabile
utilizate ca biomateriale se situeazad in general intre limitele valorilor
prezentate in tabelul 2.5.

Echilibrarea compozifiel1 chimice cu tratamente termice Ila
temperaturi corespunzatoare asigura in mod practic in cazul otelului
inoxidabil austenitic tip 316L absenta feritei. In consecintd, optimizarea
caracteristicilor mecanice si fizice ale otelurilor inoxidabile austenitice
pentru osteosinteza necesita echilibrarea riguroasa a compozitiei chimice
avand in vedere factorii de influenta prezentati.

Rezistenta deosebita la corozmune a ofelurilor moxidabile este
datoratd formarii si mentinerii pe suprafata materialului metalic a uneit
pelicule de protectie, care in anumite conditu de mediu s1 exploatare este

rezistentd chimic s1 mecanic. In conditii specifice de utilizare pelicula
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protectoare se poate rupe, si atunci apare fenomenul de corozmne, care
duce la deteriorarea materialului metalic. Ofelurile mnoxidabile austenitice
utilizate ca biomateriale sunt supuse cu precadere urmatoarelor tipuri de

coroziune: pitting, in crevasa, intergranulara, sub tensmne.

Tabelul 2.5.Compozitia chimica a unor ofelurile inoxidabile austenitice utilizate ca

biomateriale
Denumire ASTM Denumire Compozitie Observatii
comerciala chimica
(nmorme AISI) (%)

60-65 Fe - pentru F55 si F56

17,00-19,00 Cr | se specifica o

12.,00-14.,00 Ni valoare de max. 0,03
F55(bara, sirma) 316LVM 2,00-3,(())%}\;[0 P 0,038
F56(tabla, banda) 316L R moax. %, ;
F138(bari, sirma) 316L iﬂzz g"gfg . ;’:;fc‘:ﬂi 1;’03‘ Ei39
F139 (tabla, banda) 316L 01N il st de

max 0,025 P max.0,010 S

max 0,75 Si - LVM = topire in

max 0,01 S vid scazut

60-69 Fe

17,00-19,00 Cr

11,00-14,00 Ni

2,00-3,00 Mo
F745 EulrflI;'r max 0,06 C

max 2,0 Mn

max 0,045 P

max 1,00 Si

max 0,030 S

Tratamentele termice specifice otelurilor inoxidabile austenitice

sunt:

e calirea de punere in solutie;

e recoacerea de detensionare.

Toate acestea au ca scop principal cresterea rezistentei la
coroziune a otelurilor inoxidabile austenitice s1 cunoasterea temperaturilor

critice la care apare produsii de corozmune [16-18].
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Implanturilor si instrumentelor chirurgicale realizate din ofel
moxidabil austenitic 11 se aplica, in mod obisnuit, un tratament termic cu
fasciculi de electroni, ca o operatie finala de suprafata. Particule usoare de
alumina sau praf de silica sunt pulverizate pe suprafata mstrumentelor
pentru a crea o suprafata usor texturata. Pulverizarea de particule este
urmatd de o lustruire electrochimica controlata, pentru a elimina orice
contaminare si a creste rezistenta la coroziune.

Tratament termic cu fasciculi de electromi plus lustruirea
electrochimica asigura implanturilor si instrumentelor chirurgicale o
suprafatd mata, uniforma si rezistentad la corozimne avand o proprietate de
reflectare a luminii redusa, lucru dorit in camera de operatii. Durata de
viata a mnstrumentelor chirurgicale, in special a celor cu muchii taietoare,
se poate prelungi atunci cand ingrijirea corecta si procedurile de manuire

side sterilizare cu abur, sunt respectate.

2.2. Aliaje pe baza de cobalt

Elementul chimic cobalt cu numarul atomic 27, se situeaza in
sistemul periodic intre fier s1 nichel. Descoperit de chimistul suedez
Georg Brandt in anul 1737, cobaltul apare in mineralele ,cobaltit” si
,smaltita” s1 este des asociat cu nichelul, argintul, plumbul, cuprul, dar si
cu minereul de fier din care se obtin in mod frecvent produse secundare.
Cobaltul este des intalnit s1 in meteoriti. Cobaltul are temperatura de
topire de 1450°C [11].

Aliajele pe baza de cobalt au in compozitia lor crom s1 cobalt,

elemente ce pot fi amestecate in orice proporfie, in stare lichida sau
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solida. Din cauza strilucirii lor remarcabile, aceste aliaje au fost denumite
s1,stellite” (din latinescul stella-stea).
Cobaltul este un metal greu, cu densitate 8.90 kg/dm’, care se

topeste la 1493°C s1 prezinta doua modificari polimorfe: Coq cu structura

H.C., stabil pana la 417°C, si Cop cu structurd C.F.C., care este stabil intre
417°C-1493°C.

Cobaltul are proprietdti fizico-chimice asemanatoare fierului si
nichelului, remarcandu-se printr-o foarte buna permeabilitate magnetica.
Este feromagnetic pand la temperatura de 1121°C, cand devine
paramagnetic. Are duritatea de ordinul 126 HB, rezistenta la rupere
aproximativ 26 daN/mm? si alungirea la rupere pana la 8%.

La temperatura camerei, cobaltul este stabil in aproape orice
medm: aer uscat s1 umed, apa, in hidroxizi s1 in solutule diluate ale
acizilor organici. Insa la incalzirea peste 300°C, cobaltul se oxideaza
puternic [19-23].

Cobaltul nu este toxic pentru om, animale sau plante, el
incadrandu-se in categoria oligoelementelor indispensabile vietii, intrand
totodata si in compozifia vitamine1 B12.

Aliajele pe baza de cobalt au o mare raspandire in aplicatiile din
domeniul medical, precum ortopedia, dar mai ales stomatologia. Cobaltul
s-a dovedit a nu produce inflamatu, congestii, ulceratii locale, nu e
alergen s1 nici carcinogen, avand totodatd o foarte buna rezistenta la
corozmne in contact cu umorile apoase din organism.

Toate produsele din aliajele cu baza cobalt, indiferent de destinatia
acestora, contin in compozitie obligatoriu crom si, aproape intotdeauna si
molibden, la care, in functie de producator, se mai adauga fier, nichel,

mangan, silicmu, carbon sau alummiu.
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Aliajele Co-Cr se impart in trei categorii: binare (Co-Cr), ternare
(Co-Cr-Mo) sau complexe, avand compozitia chimica astfel: 65% Co,
30% Cr si alte elemente (S1, N1, W, Nb, T1 etc.), ce pot fi aliate in orice

proportie, in stare solida sau lichida.

Figura 2.3. Domeniile medicale ale aliajelor pe baza de cobalt: a. proteza

partiala, b. valva cardiatica, c. tija ortopedica, d. articulatii pentru proteze de sold [18-20]

Aliajele ternare si1 cuaternare pe bazd de cobalt din sistemele
CoCrMo si CoNiCrMo sunt cele mai utilizate in domenml protezari

medicale. Conform ASTM exista patru clase de aliaje Co-Cr folosite in
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aplicatiile medicale si anume: Co-Cr-Mo, Co-Ni-Cr-W-N1, Co-Ni1-Cr-Mo
si Co-Ni-Cr-Mo-W-Fe (Tabelul 2.6). Acestea sunt utilizate in
stomatologie si chirurgie maxilo-faciala pentru proteze partiale (Figura
2.3a), mmplanturi dentare,valve cardiatice (Figura 2.3b), in ortopedie
pentru: placi de fixare si suruburi, proteze totale de sold, articulati
genunchi, tije ortopedice (Figura 2.3c¢), articulatii pentru proteze de sold
(Figura 2.3d), cat st in tabelul 2.6 sunt evidentiate principalele aliaje
standardizate de tip Co-Cr.

Tabelul 2.6.Principalele aliaje de tip Co-Cr utilizate ca biomateriale

Co Cr Mo
Elemente turnat F76 Co Ni Cr Mo Co Cr W Ni CoNi Cr Mo W
forjat F562 forjat F90 Fe forjat F563

Cr 27-30 19-21 19-21 18 -22
Mo 5-7 9-10,5 - 3-4

Ni max 2.5 33-37 9-11 15-25

Fe max 0,75 max 1 max 3 4-6

C max 0,35 max 0,025 0,05 -0.15 max 0,05

Si max 1 max 0,15 max 1 max 0,50
Mn max 1 max 0,15 max 2 max 1

w - - 14-16 3-4

P - max 0,015 - -

S - max 0,010 - max 0,010
Ti - max 1 - 0,5-3,5

Aliajele de Co-Cr-Mo se situeaza in domeniul de temperatur
cuprins intre 1350-1450°C, turnarea se face de reguld prin procedee
speciale de formare-turnare, pentru a se ob{me dimensiuni precise si
calitate superioara a suprafetei pieselor turnate.

Aceste aliaje, folosite cu precadere in Europa, prezintd, in general,

caracteristici  superioare de  durabilifate, rezistenta mecanica,
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biocompatibilitate si, nu in ultimul rand, un pret de cost acceptabil. in
tabelul 2.7 sunt evidentiate principalele proprietati mecanice ale celor mai
uzuale aliaje din sistemul Co-Cr-Mo.
Influenta elementelor de aliere ale aliajelor pe baza de cobalt:
-Cobaltul: imbunatateste proprietatile mecanice si1 scade
vascozitatea aliajului, asigurand totodata stabilitatea chimica;
-Molibdenul: creste ductilitatea si stabilitatea chimica si datorita
punctului ridicat de topire (2622°C) asigura granulatia buna a aliajulut;
-Manganul: agent dezoxidant in timpul topirii aliajului prin
formarea unor oxizi, care migreaza la suprafata, formand o asa numita
zgura, care se indeparteaza,

-Siliciul: influenteaza vascozitatea, permitand turnarea unor forme

fine.
Tabelul 2.7. Proprietdti mecanice ale aliajelor uzuale
din sistemul Co-Cr-Mo [11]
Marca aliaj Rm Rp 0,2 AS, Duritate
[MPa] [MPa] [%] HV
Vitallium® 835 616 4.5 428
Vitallium®2000 855 600 9.0 410
Biosil®F 900 700 5 400
Wisil M 900 650 7 410

Majoritatea aliajelor nu confin carbon, astfel nu se formeaza
carburi, ca si in cazul aliajelor Co-Cr pentru proteze scheletate. Din acest
considerent, aliajele Co-Cr pentru proteze fixe au o duritate mai redusa.

Alajele Co-Cr fara molibden confin ca substituent al acestuia
wolframul (W). Pentru a asigura aliajului proprietafi asemanatoare,
wolframul trebuie sa se gaseasca in cantitati duble fata de molibden.
Aliajele cu wolfram au o densitate mai mare (p=8.7 g/cm’) decat cele Co-

Cr-Mo (p=8.2 — 8.4g/cm?) [24-27].
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Tabelul 2.8. Proprietatile mecanice ale aliajelor Ni-Cr si Co-Cr

Aliaj Ni-Cr Limita de Rezistenta la Alungire la HV 10
curgere tractiune rupere
remanenta
dentanem 575 670 18 200-210
elite 390 490 9 280
forte 338 510 19 194
Kuwata GF - 638 4 315-365HV
NE-bond 412 858 7-15 225HB
Neptune - 570 10 220HV
NP2 - - - 180HV
RexiliumlIII 510 1070 5 (240)

9-12 200-215HV
resistalP 360 660 40 234HV
unitbound 488 - 5-15 235-245HB
Wiron S 790 883 - 380-360HB
Wiron 88 360 - 15 200-205
Odysscy 500 932 10 240HV
Ultratek 567 057 16 270HV
NCM alpha 550 725 5 220HV
Remanium CS | 540 540 15 210
supranium 310 520 35 185-200
Aliaj Co-cr Limita de | Rezistenta la | Alungire la | HV 10

curgere fractiune rupere

remanenta
Bondiloy 520 700 15>6 300HV
Dentalit C >550 - 15 Max.380 HV
Dentitan >370 >550 ) 285/300
Novarex 645 760/788 7 260HV
Remanium C 630 725 13 357
vi-comp 564 705 11 340HV

370 - >6 260

Alldent >530 - >6 280HB
brilliant
Genesis 431 790 9 290HV
Unitbond2000 >550 >6 Max.330

Influenta elementelor de aliere ale aliajelor pe baza de Ni-Cr:

-Nichelul: influenteaza duritatea si elasticitatea (inlocuieste din
considerente de pref, cobaltul si de rezistenta la coroziune mai buna,

fierul);
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-Cobaltul, galiul: imbunatatesc comportamentul electrochimic;

-Berilul: imbunatatesc fluiditatea si controlul stratului de oxizi.

Adaosul de berilm 1n aliajele Ni-Cr este foarte controversat
(Tabelul 2.8) . Cu toate ca unii autori considera ca aliajele Ni-Cr cu
confinut de beriliu sunt biocompatibile, apar riscuri majore prin inspirarea
pulberii cu beril rezultata in timpul prelucrari. Rezistenta la coroziune a
aliajelor cu beriliu este mai mica in vitro, decat cea a aliajelor fara berilm.

Microstructura aliajelor Co depinde in mare masurda de
componentii de aliere, dar si1 de conditille de prelucrare (topire, turnare,
tratament termic).

Structura aliajelor nenobile pe baza de nichel si cobalt se observa
in figura2.4. Toate aceste aliaje au o structura multifazica, mai mult sau
mai putin dendritica, de care depind proprietitile mecanice, fizice,
electroctrochmmice. Formarea structurii dendritice depinde de conditiile
termodinamice din timpul formarii grauntilor.

Aliajele pe baza de cobalt sunt mai usoare decat aliajele din aur s1
la fel de rezistente la coroziune. Datorita proprietatilor mecanice bune sia
rezistente1 la coroziune in conditi dificile de mediu, aliajele de tip Co-Cr
sunt utilizate adesea pentru fabricarea implanturilor dentare s1 ortopedice.
Superaliajele pe baza de cobalt sunt aliaje cu refractaritate deosebita. Ele
contin Co, N1 s1 Fe si mici proportii de C, Si, Mn, dar pot confine si Mo,

W, Ta, Nb, Ti, B [28-31].
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Figura 2.4. Microstructura unor aliaje pentru proteze fixe: a. Ni-Cr cu Be;
b.Ni-Cr-Al si Be; ¢. Ni-Cr-Mo; d. Ni-Cr-Mo; e.Co-Cr; £ Co-Cr [12]

Principalele aliaje de tip Co-Cr utilizate ca biomateriale,
prezentate in tabelul 2.9., sunt Haynes-Stellite 21 s1 24 (ASTM F 75 s1 F
90), aliajul forjat Co-Cr-Mo (ASTM F 799), aliajul multifazic MP35N
(ASTM F 562). Aliajul Haynes-Stellite 21 se obtine prin turnare
centrifugala de precizie, aliajul fiind topit la 1350-1450°C si apoi turnat in

forme ceramice de forma implantului dorit. Odatd ce metalul s-a
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solidificat in forma, forma ceramicad se sparge si este indepartata,

procesarea continuandu-se in vederea obt{mern formei finale a

implantului

Tabelul 2.9. Compozitiile chimice al aliajelor pe baza de cobalt utilizate ca

biomateriale
Materialul | Denumirea Denumirea Compozitie Observatii
ASTM comerciala (%)
Co-Cr-Mo F75 Vitallium 58.9-69,5 Co | -Vitalium este marca
Haynes Stellite | 27,0-30,0 Cr | inregistrata a  firmei
21 5,0-7,0 Mo Howmedica
Protasul-2 max 1,0 Mn - Haynes Stellite 21 (HS
Micrograin- max 1,0 Si 21) este marca firmei
Zimaloy max 1,0 Ni Cabot Corp.
max 0,7 Fe - Protasul 2 este marca
max 0,5 C firmei Sulzer AG, Elvetia
- Zimaloy este marca
firmei Zimmer, SUA
Co-Cr-Mo F790 Co-Cr-Mo forjat | 58,0-59,0 Co | - FHS=rezisten{a ridicata
Co-Cr-Mo 26,0-30,0 Cr | prin forjare
termomecanic 5.0-7.0 Mo
FHS max 1,0 Mn
max 1,0 5i
max 1,0 Ni
max 1,5 Fe
max 0,35 C
max 0,5 N
Co-Cr-W- Fo0 Haynes Stellite | 45,5-56,2Co | - Haynes Stellite 235
Ni 25 19.0-21,0 Cr | (HS25) este marca firmei
14-16 W Cabat Corp.
9,0-11,0 Ni
max 3,00 Fe
1,00-2,00Mn
0,05-0,15C
max 0,04P
max 0,40 Si
max 0,03 S
Co-Ni-Cr- F562 MP 35 N 29-38.8 Co - MP35 N este marca a
Mo-Ti Biophase 33,0-37 Ni firmei SPS Technologies.
Protasul-10 19,0-21,0 Cr | - Biophase este marci a
9,0-10,5 Mo | companiei Richards
max 1,0 Ti Medical
max 0,15 Si - Protasul 10 este marca
max 0,010 S | companiei Sulzer, AG
max 1,0 Fe Elvetia
max 0, 15
Mn
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Pentru a fi evitate problemele ce pot apare datorita turnarii in cazul
aliajulu1r Haynes-Stellite 21, s-au folosit metodele metalurgie1 pulberilor
pentru a se imbunatati proprietdfile mecanice ale acestora. La modul
general, proprietatile imbunatatite ale aliajului fabricat prin presare
1zostatica la cald fata de cele din stare turnata.

Conform datelor din literaturd, aliajele Co-Cr au o duritate de
300HB, cu 50% mai mare decat cea a ahajelor de aur extradur. Totodata,
ele prezinta si o rezistentd mare la uzura. Aliajele Co-Cr au o rezistenta
mare la rupere, la oboseala si la corozmne, dar au o mica alungire la
rupere, ceea ce implica riscul unei ruperi fragile.

Aliajele Co-Cr prezinta insa probleme legate de slaba adeziune Ia
tesuturile osoase s1 a reactulor alergice pe care le determind cobaltul in
organism, uneori chiar s1 dupa 15 lum de la extragerea implanturilor
constandu-se concentratii ridicate de cobalt in sange s1 in plasma.

Un dezavantaj pentru aliajele Co-Cr este modulul ui Young ce
prezintd valori ridicate (210-232), influentand astfel in mod negativ
bioadeziunea. Astfel, deformatile elastice ale implantelor si presiunea
ridicata de apasare se transfera asupra osului, fapt ce constituie un neajuns

important.

2.3. Aliaje pe baza de titan

Titanul (Figura 2.5) este un element destul de raspandit in scoarta
terestra, descoperit in anul 1791 de catre William Gregor. Titanul este un
element metalic de culoare gri-argintie. Acesta ocupa pozitia 22 in
sistemul periodic al elementelor, find situat in grupa a IV-a secundara

(Figura 2.6). Titanul este unul dintre cele mai raspandite elemente
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chimice in natura, situandu-se pe locul sapte (0,63%) %, dupa Al (8.8%),
Fe (5.1%), Ca (3.6%), Na (2.64%), K (2.6%) s1 Mg (2.1%)[32-34].

greutatea
numar ; atomica

atomic :
47.90 numarul
- f

punctul de oxidare

4
de flerbere (I(] m
pun l _ simbol

de topire (K) . 4 w0

densitatea - (Ar)3d4s? i i
___ configuratie
la 300K (g/cm3) Titannm electronica

Figura 2.5. Elementul chimic titan

a) b)
Figura 2.6.a) Titan, b) forma structurii cristaline [33]

Titanul pur are un punct de topire de 1677°C (3051°F) s1 un punct
de fierbere de 3277°C (5931°F).

Proprietatile fizice ale titanului se remarcd mai ales prin raportul
favorabil intre rezistenta mecanica si densitate, punctul de fuziune ridicat,
conductivitatea termica scazuta si tensiunea superficiald ridicata in stare
topita, cu influente majore in tehmologia la cald a materialului.

Prmcipalele proprietafi fizice ale titanului pur sunt prezentate in tabelul 2.10.
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Tabelul 2.10. Proprietatile fizice ale titanului

Proprietate Caracteristica/ Valoare
Culoare in stare compactd Alb-argintie
Densitate la 25°C (a-Ti) 4,51g/cm’
Densitate la 900°C (5-Ti) 4.33g/cm’
Temperatura de topire 1668°C
Coeficientul de dilatare termicd | 9,1x10%K
Caldura specificd la 25°C 0,523 J/g.K

Conductibilitate  termica la

23°0

17-22 W/mK

Tensiunea  superficiald  la | 1,7 N/m
1600°C
Modul de elasticitate la 25°C 108 GN/m’

Reczistenta la tracfiune

450 MPa inainte de turnare, respectiv 850 MPa,

dupa turnare

Limita de intindere

100-200 N/m?; 15-20%

Duritate

160-190 HB, 80-105 HV

Este prezent in majoritatea rocilor vulcanice si in cele sedimentare

derivate din ele, precum si in vietati sau in acumularile naturale de apa.

Datorita reactivitatn sale crescute, titanul nu apare niciodatd in

stare purd, gasindu-se sub forma de minereuri:

M o B O e

N o

[Imenit(FeO.T10z)(circa 32% Ti s1 37% Fe);
Rutil (90-95%T10.);

Anatas (T10,);

Brookit (T102);
Pseudo-Brookit(2Fe>03.3Ti03);

Perowskit (CaO.T10>);

Pyrophanit (MnO.TiO-);

51




Materiale biocompatibile

8. Titanit (Ca0.Ti0,.S10;) [12].

Dintre acestea, doar rutilul s1 ilmenitul (Figura 2.7) au importanta
economica, cu toate ca gasirea lor in concentrafu mari este dificila.
Ilmenitul se intalneste in roci magmatice, ca gabroul sau dioritul, in
filoane de cuart sau in nisipuri de rau, unde apare in particule rotunde cu
diametre de 0,1 — 0,2 mm. Rutilul poate fi intalnit frecvent si sub forme
prismatice in natura, sau sub forma aciculara in masa altor minerale ca de

exemplu corindon sau cuart.

a. b.

Figura 2.7. Principalele mimereuri din care este exfras titanul: a. Rutil (T10>), b. Ilmenit
(FeTIO3) [12]

In functie de microstructura fazei aliate, aliajele titanului se pot
clasifica in trei tipuri structurale principale: aliaje alfa, aliaje alfa+beta si
aliaje beta.

Datorita proprietatilor deosebite, titanul este folosit in cele mai
variate ramuri mdustriale. Principalele domenii de utilizari specifice sunt
prezentate in tabelul 2.11.

Primele aplicatii ale titanului au fost in domeniile aerospatial si
militar s1 abia dupa cativa ani a mceput sa fie testat in medicina datorita

unei rezistente foarte mari la rupere prin tractune, masa specifica redusa,
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o excelentd rezistentd la coroziune si capacitatea de a rezista la

temperaturi extreme. Astfel, aplicatule medicale au inceput intotdeauna

cu aliaje deja folosite pentru industrie, care sa fie eventual ulterior

modificate usor. Un exemplu concludent este chiar aliajul folosit si la ora

actuala, aliajul TIGAI4V.

Tabelul 2.11. Aplicatii ale titanului si a aliajelor sale

Domeniu de

Utilizari specifice

utilizare
Industria - cadre si panouri de fuselaj, structuri de rezistenta, dispozitive de
aerospafialii franare, suporturi de montare a motoarelor, pereti de foc etc;
- reactoare, discuri si palete de compresor, lagire.conducte de aer
fierbinte;
- carcase de motoare la rachete,rezervoare de combustibil;
Industria chimicd - rezervoare de depozitare, pompe, agitatoare. coloane, malaxoare,

supape, reactoare presurizate, filtre, conducte, schimbétoare de caldura;

Industria energetici

- condensatoare, sisteme de racire, conducte, palete de turbina, containere
pentru deseuri nucleare, schimbétoare de caldura;

Industria de
constructii navale

- schimbatoare de caldurd, condensatoare, conducte si instalatii, pompe,
componente radar, submarine (Rusia), valve tip bild pentru submarine
(S.U.A);

Aplicatii biomedicale

- articulatii artificiale (coxo-femurale,genunchi, scapulohumerale) trusa
de osteosinteza, valvule cardiace, dispozitive pace-maker, instrumentar,
proteze, implante, aparate auditive, separatoare centrifugale de mare
vitez, pompe de insulini etc;

Foraje Ia adincime

- conducte si instalatii, articulatii puternic solicitate, cabluri;

Industria
constructiilor de
attomobile

- supape, arcuri de supape, bare de torsiune,subansamble de suspensie,
amortizoare, fuzete.egsapamente, articulatii cu nuca;

Industria alintentard

- rezervoare, schimbétoare de cildurd, componente pentru masini de
impachetat;

Industria hartiet

- turnuri de albire, conducte si instalatii, pompe;

Constructii

- arméaturidispozitive de protectie catodica;

Industria bunurilor
de larg consum

- ceasuri,bijuterii, rame de ochelari, cadre de bicicleta, echipament pentru
cafarari(camproane pentru gheata,cérlige, carabine etc.), potcoave, arme
de tir, clopote, casti de protectie, veste antiglont, foarfeci,stilouri etc;

Transporturi

- material rulant pentru trenuri de mare viteza.

Titanul s1 aliajele sale sunt produse intr-o gama cat mai variata de

forme, ilustrandu-se si in figura 2.8.

53




Materiale biocompatibile

Figura 2.8. Diferite forme de producere a titanului si a aliajelor acestuia: a.
banda, b. bara, c.sarma, d. tabla, e. teava [33]

Pentru imbunatirea proprietafilor aliajelor de titan pot fi folosite
mal multe tratamente de suprafata,in functie de aplicatie s1 proprietatile
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dorite. Aceste tratamente pot fi clasificate astfel: depunere fizica din
vapori (PVD), implantare ionica, pulverizare in plasma, nitrurare in
plasma, nitrurare gazoasa, nitrurare lichida, nitrurare ionica, mitrurare cu
laser, carburare s1 borurare cu laser, placare.

Proprietatile mecanice ale titanului sunt determinate de gradul de
puritate, care depinde fundamental de condifiile tehnologice de obtinere s1
prelucrare. Prezenta impuritatilor in cantitati determinate creste duritatea
s1 rezistenta in detrimentul plasticitatn. Prezenta impuritatilor este
determinata si1 de afinitatea crescuta a titanului pentru O, N, C, st H, la
temperaturi inalte [34-37].

Principalele elemente impurificatoare in titan sunt: O, N, C, H, Fe,
Si. Uneori, desi concentratille unor elemente mmpurificatoare (1impuritati)
mmevitabile sunt foarte mici, acestea sunt considerate si utilizate ca
elemente de aliere pentru imbunatatirea unor proprietdti, controlandu-se
riguros confinutul lor in aliaje. De exemplu, oxigenul in titan produce o
crestere importanta a rezistente1 mecanice, 1ar diferitele elemente de aliere
s1 impuritati care se dizolva in titanul solid pot forma solutn solide
substitionale, interstitiale sau ambistitiale.

Titanul se comercializeaza in medica sub forma de patru grade de
puritate, diferentiate prin numarul si concentrafia de impuritati. Gradele

de puritate ale titanului “comercial pur” sunt prezentate in tabelul 2.12.

Tabelul 2.12. Gradele de puritate ale tifanului “comercial pur”, conform normelor DIN
si ASTM [38-40]

Tip Nmax Femax Omax Cmax Hmax Ti
Grad 1 0,03 0,20 0,18 0,10 0,015 restul
Grad 2 0.03 0,30 0,25 0,10 0,015 restul
Grad 3 0.05 0,30 0,35 0.10 0,015 restul
Grad 4 0.05 0,50 0.40 0,10 0,015 restul
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Titanul cu grad de puritate 1 si 2 este folosit in stomatologie, la

realizarea protezelor fixe, in timp ce titanul de grad 4 se foloseste la

confectionarea protezelor scheletizate. Pentru folosirea larga a titanului ca

biomaterial in corpul uman se recomanda adaugarea de elemente

biocompatibile ca Mo, Zr, Ta, Nb, SL,AL V etc..

In cmuda masurilor corespunzatoare, prelucrarea titanului prin

topire/turnare expune topitura actiunii unei anumite cantitati de impuritati

ce influenteaza proprietatile mecanice, proprietati care sunt evidentiate in

tabelul 2.13.

Tabelul 2.13. Proprietatile mecanice ale titanului de diferite grade in comparatie cu

titanul turnat

Tip Ti Rezistenta la Limita de Duritate
tractiune (MPa) intindere Vickers
(MPa) HV 10
Tigrad1 290-410 180 126
Ti grad 2 390-540 250 158
Tigrad3 460-590 320 179
Ti grad 4 540-740 390 211

Proprietatile chimice ale titanului prezinta un interes deosebit,

intrucat explica particularitafile tehnologice ale maternalului s1

comportamentul special al acestuia in mediile biologice.

Principalele proprietati chimice sunt:

potential de reducere: -1,63 V;
structura cristalina: hexagonal compacta pana la 822,5°C si

cubica centrata dupa 823°C;

numarul izotopilor naturali: 5;

masa atomica: 47,88 g/mol;
configuratia electronica: (Ar)3d*4s?;
electronegativitatea: 1,5;
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e raza atomica 147 pm.

Titanul se gaseste in grupa a IV-a secundara, cu o configuratie
electronica periferica 3d’4s%si starile de oxidare IV (stabild), II si III (cu
caracter reducator), in seria electrochimicd a metalelor fiind situate intre
Mg s1Be.

Rezistenta la coroziune este o caracteristica esenfiala a titanului,
ea datorandu-se peliculel subtiri, etanse si extrem de stabile de dioxid de
titan, care se formeaza in cateva secunde la contactul cu mediul
inconjurator. Astfel, datoritd rezistentei la corozmne foarte buna, titanul
este utilizat in medicina. Rezista in apa, acizi sau solutii de saruri, avand
un comportament comparabil cu cel al platiner in cazul corozmni
chimice. Prezinta unele probleme in contact cu ionul ClOs™ si nu poate fi
incalzit in contact cu halogenuri la temperaturi peste 550°C, datorita asa
numitei ,,corozmni a sari1’’.

Titanul este un material alotropic, prezentandu-se sub forme
diferite avand proprietati diferite: pand la temperatura 882°C, avand o
structura hexagonal compacta aT1 s1 peste 882°C, B Ti, avand o structura
cubica centrata [41-46].

In general, elementele de aliere sunt introduse intr-un element
(metal) de baza pentru a obtine o structura fazica s1 o microstructura care
sa poate fi modificate prin anumite transformari structurale (mai ales
transformari de faza), realizate prin diferite tratamente, astfel incat sa se
obtina anumite proprietati cerute de utilizarea rationald si eficienta a
aliajelor in constructia unor dispozitive.

In titan, principalele elemente de aliere sunt: AL, Mo, V, Mn, Sn,
Nb, Cr, Zr, Cu, W, Ta, Fe, Si. Pentru ca prin aliere sa se obtina rezultatele

scontate, metalul de baza trebuie supus in prealabil unor operatii de
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purificare, de micsorare a concentratiilor elementelor impurificatoare, si

sa se obtma astfel anumite proprietati cerute de utilizarea rationala si

eficientd a acestora.

Prin adaugarea de elemente de aliere i1 confera titanului un larg

domenimu de proprietati prin microstructura si proprietati diferite. Astfel,

elementele de aliere se impart in trei categorii:

e stabilizatoare a: C, N», Oz, Al
e stabilizatoare B: V, Nb, Mo, Ta, Fe, Mn, Cr, Co, W, Ny, Cu, Si, H»;
e elemente neutre: Zr, Sn, Hf Ge, Th.

Cresterea canfitétii de elemente stabilizatoare o, promoveaza faza .

<+ <+ + %
Aliaje cu Aliaje cu structura Aliaje cu Aliaje cu Aliaje cu
structura o aproape de o structura structura structura p
o+ aproape de
CP.Ti Ti-5Al1-2Zr-1Mo- Ti-6 Al-4V Ti-2INb-6Z1r-15Ta | Ti-13Nb-13Zr
Ti-5Al1-2.55n 0.2Si Ti-6Al-TNb Ti-8Mn Ti-15Mo
Ti-6Al-28n-4Zr-2Mo

Cresterea cantitafii de elemente stabilizatoare p. promoveaza faza f.

-
L

=
L

Creste rezistenta mecanica

r 3

Creste sensibilitatea la deformare

Imbunititeste prelucrabilitatea

Creste densitatea

>

Creste rezistenta la fluaj

v

Imbunititeste sudabilitatea

Figura 2.9. Efectul elementelor de aliere asupra structurii si proprietatilor titanului si
clasificare aliajelor de titan [40]
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Microstructura precum si proprietatile aliajelor de titan difera in
functie de cantitatea de elemente stabilizatoare o sau [ adaugate in
aliajele de titan. Acestea se clasifica in trer mar1 categorii principale
(Figura 2.9): aliaje cu structura o, aliaje cu structura B si aliaje cu
structura a+f, respectiv doua categorii derivate cvasi- o (care confin si
putind faza B) sicvasi- B (care contin si putina faza a ).

In tabelul 2.14 sunt prezentate principalele date comparative
privind caracteristici mecanice, rezistenta la coroziune si caracteristici

tehnologice ale aliajelor cu structura predominant o, o+p, precum f.

Tabelul 2.14. Proprietatile aliajelor o, a + B, B

Proprietiti a a+f P
Densitate + + -
Rezistenid - + +
Ductilitate -/+ + +/-
Tenacitate la rupere + -/+ +/-
Recistentd la fluaj + +/- -
Comportament la coroziune + + + +/-
Comportament la oxidare ek +/- -
Sudabilitate + +/- -
Deformare plasticd la rece - - - -/+

Se poate observa, ca aliajele o + P posedda -caracteristici
satisfacatoare avand in special proprietati mecanice superioare. Se poate
observa rezistenta sporita a aliajelor a, atat la coroziune, cat si la oxidare.
Pe de alta parte, aliajele de tip B datorita elementelor stabilizatoare Mo,
Ta s1 Nb conduc la cresterea rezistentei mecanice, un aspect important in
utilizarea pe termen lung a biomaterialelor in domeniul medical.

In figura 2.10 sunt prezentate efectele elementelor de aliere asupra

diagramelor de echilibru ale titanului:
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A | f
B p

o+ B

(44 a a
el —_—
Ti Ti Ti

B izomorf B eutectoid

a. Stabilizator o b. Neutru c. Stabilizator 3

Figura 2.10. Fazele diagramei de echilibru a titanulwu

Titanul suporta diferite etape in traseul tehnologic din starea de
minereu pand la piesele finite, pentru utilizarea in diferite domennu ale

medicmii. Astfel se disting etapele din figura 2.11:

extragerea titanului din minereu

I}

purificarea si obtinerea de diverse

prefabricate(lingouri, profile)

1l

producerea de piese finite prin
tehnologiiindustriale (instrumentar,
implanturi standardizate)

I}

realizarea de piese individualizate in laborator
(infrastructuri protetice)

Figura 2.11. Etapele tehnologice ale titanului
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Procesele necesare pentru a extrage titanul din minereurile sale
variate sunt laborioase si costisitoare; nu este posibila reducerea in
maniera normala, prin incdlzirea in prezenta carbonului, caci asta ar
produce carbura de titan.

Tehnologia elaborarii titanului este scumpa deoarece:

L
O.C'

titanul este puternic legat chimic in compusi existenti ca minerale;

L
0.0'

titanul reactioneaza puternic cu multe elemente chimice;

+
0.0

titanul absoarbe gaze;

*
0.0

elementele magneziu s1 sodm utilizate la reducerea metalotermica
a T1CLy sunt scumpe;

< purificarea TiCls este foarte scumpa;

¢ obtinerea titanului de inaltd puritate prin electroliza sau prin
metoda iodurii este scumpa.

Titanul metalic pur (99,9%) a fost pentru prima data preparat in
1910 de Matthew A. Hunterprin incalzirea de TiCls cu sodiulintr-o
capsula de otel la 700-800°C prin procesul Hunter.

Titanul de puritate inalta a fost fabricat in cantitdfi mici
candAnton Eduard van Arkelsi Jan Hendrik de Boerau descoperit
procesul barei de cristal, in 1925, prin reactia cu iodulsi descompunerea
vaporilor formati deasupra unui filament fierbinte in metal pur (Figura

2.12).

Figura 2.12. O bara de cristal de titan produsa prin reactie cu iodul [12]
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Titanul metalic poate fi obtinut si prin procedee electrochimice,
prin electroliza urmatoarelor sisteme: oxizi de titan, halogenuri de titan s1
fluortitanat de potasm. Titanul obtinut prin astfel de procedee tehnologice
este sub forma de materie solida poroasa [3].

Indiferent de metoda de topire/turnare, materialul refractar utilizat
in tehnologia acestui material trebuie sa prezinte anumite propretatl. Daca
apare o reactie (reducere etc.), elementele implicate nu trebuie sa afecteze
proprietatile metalului; dar trebuie sa aiba o rezistenta suficienta la socuri
termice, pentru a rezista la utilizari repetate, precum si la solicitarile
datorate gradientului de temperaturd la incalzire; sa nu fie afectat de aer
sau vapori de apa la temperatura ambiantd; sd nu fie toxic; sa fie
corespunzator din punct de vedere al disponibilitdtu, durabilitatn si
pretului de cost [40-43].

Datoritd proprietatilor specifice ale titanului s1 aliajelor sale,
precum temperatura ridicatd de topire si cresterea bruscd a activitati
chimice cu temperatura, acestea se elaboreaza prin urmatoarele procedee
tehnologice:

e claborarea in cuptoare electrice prin inductie;

e claborarea in cuptoare cu arc, in atmosfera inertd sau in vid, cu
electrod consumabil sau neconsumabil;

e claborarea in cuptoare cu plasma, in vid inaintat sau in vid redus;

e claborarea in cuptoare cu fascicul de electroni in vid.

Procedeul de elaborare prin topire/retopire in vid cu arc electric
(Vacuum Arc Remelting) este primul procedeu folosit pentru elaborarea
titanului, atat cronologic, cat si ca utilizare. De asemenea, utilizat este s1

procedeul de elaborare in cuptoare cu fascicul de electroni in vid.
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In tabelul 2.15 sunt prezentate citeva avantaje si dezavantaje ale
procedeulur de topire/retopire a cuptorului cu arc electric in vid si
cuptorului cu fascicul de electron1 in vid.

Problemele elaborarii g1 turnarii produselor din materiale cu baza
titan sunt determinate de: controlul compozitiei chimice, omogenitatea
chimica si structurald a produsului brut si structura chimica a acestuia
[44-46].

Tabelul 2.15. Comparatie intre topirea cu fascicul de electroni, respectiv cu arc,
in vid pentru elaborarea aliajelor de titan

Topirea cu arc Topirea cu fascicul de electroni

Avantaje Dezavantaje Avantaje Dezavantaje

. Preparare pufin
Contaminare foarte p put

redusa

Rafinare limitata

costisitoare a
incarcaturii

Aliere limitata

o

de aliere

Preparare
costisitoare a
incarcaturii

Eliminarea
incluziunilor de
mare densitate

Pierderi de material
prin evaporare i
improscare

Lingouri de mari
dimensiuni

Lingouri numai cu
sectiuni
transversale
circulare

Lingouri cu sectiuni
transversale de
forme diferite

Cost foarte ridicat
al instalatiilor

Consum scézut de Productivitate Cost foarte ridicat
energie ridicata al instalatiilor
Topire eficienta Consum scazut de

economic energie

In afara de aliajul cu memoria formei Ti-Ni si de aliajul devenit de

acum “clasic” Ti6Al4V, (avand compozitia chimica urmatoare: 88,3-90,8
%T1; 5,5-6,5 %Al 3.5-4.5 %V; max 0,08 %C; 0,0125 %H; max 0,25
%Fe; max.0,05 %N:; max 0,13 %0O) se mai folosesc la fabricarea
implanturilor chirurgicale s1 alte aliaje, cum ar fi: Ti-Nb, Ti-Ta, Ti-Zr-Nb,
Ti-Sn-Nb, care datoritd costului ridicat se folosesc mai pufin, sau

Ti5AI2,05Fe, studiat indeosebi in Europa si care are avantajul de a

63



Materiale biocompatibile

elimina elementele scumpe (V, Nb etc.), dar are proprietdti putin mai
scazute decat celelalte aliaje de titan.

Aliajele Ni1-T1, de tip Nitinol, fac parte din categoria aliajelor cu
memoria formei si li se preconizeaza o utilizare pe scara larga pentru
executia diferitelor dispozitive medicale, de la ustensile chirurgicale la
implanturi permanente, precum: cleme pentru anevrisme infracraniene,
filtre pentru vena cava, muschi artificiali contractili pentru inima
artificiala, implanturi ortopedice [47-48].

Cele mai multe dintre aplicatile recente ale NiT1 sunt destnate
gasirii unor solutii in domeniul cardiovascular. Primul dispozitiv vascular
din NiT1 a fost in 1977 pentru tratarea embolismului pulmonar. Nitinolul
este utilizat s1 in urologie pentru tratarea prostatei. Primele incercari de a
studia utilizarea NiT1 ca potential material pentru implanturt au fost
facute de cdtre Jonhson s1 Alicandri la sfarsitul anilor 1960. De atunci s-
au facut mai multe studi cu privire la comportarea implanturilor
executate din acest aliaj. In 1981 s-a utilizat clinic pentru prima data un
implant executat din nitmol.

Cele mai cunoscute aplicatii medicale ale nitinolului sunt filtrul
Simon si ancorele de sutura osoasa Mitek. Filtrul Simon SNF e un
mstrument de forma unei umbrele dispusa prin memoria formei de a
prinde cheagurile de sange din cava venel. SNF s-a dezvoltat prin anii
1970 s1 de atunci a fost folosit cu succes la sute de pacienti. Ancorele de
sutura Mitek au revolufionat domenmul de chirurgie ortopedica furnizand o
atasare sigura, stabila pentru tendoane, ligamente s1 alte tesuturi mo1 la os.
Constand din titan sau avand in compozitie NiT1 cu doua sau mai multe

arcuri de fire NiT1, ancora Mitck ¢ introdusa printr-o mica incizie in golul
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facut in os. Un alt exemplu de dispozitiv medical care poate beneficia de
avantajele conferite de nitinol este articulatia artificiala a gleznei.

Utilizarea nitmolului in aplicati medicale unice se datoreaza
biocompatibilitatii, o rezistenta mare la corozmune si o citocompatibilitate
foarte buna. Trebuie precizat ca nichelul din nitinol este legat chimic cu
titanul intr-o legaturd intermetalicad puternicd, asa ca riscul unor reacfii
nedorite la nichel este extrem de scazuta.

In domeniul medical sunt utilizate sistemele Ti-Al-Mo, Ti-Al-Cr,
Ti-Al-V, Ti-Al-Cr-Mo, cu o biocompatibilitate excelenta in contact cu
tesuturile vii. Pentru confectionarea implanturilor dentare este utilizat
titanul nealiat grad 4JSO 5832/11. Avantajele utilizaru titanului in
implantologie rezida in rezistenta, proces tehnologic fiabil de obtinere,
prelucrare usoara prin mijloace conventionale si neconventionale, pret
acceptabil.

Un aspect esential este reprezentat de faptul ca se acoperd cu un
strat subtire de oxid care impiedica corozmnea s1 permite osteomtegrarea
(fenomen de pasivare), ii confera o compatibilitate buna, fiind bine tolerat

de tesuturile moi s1 osoase.
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Biomateriale ceramice

Materialele ceramice sunt substan{e anorganice care pot fi simple
elemente nemetalice (C, S, B) sau compusi definifi de tip MxNy formafi
dintr-un metal s1 un nemetal din jumatatea dreapta a tabelului periodic al
elementelor (O, F, CL S, C, N).

Din punct de vedere structural, materialele ceramice pot fi:
e cristaline, avand structura cristalina;

e amorfe rigide, respectiv in stare sticloasa sau vitroasa.

Ceramicele cristaline pot fi compusi binari, de tip AB, AB: si
AoB3 (A-metal, B-nemetal) sau ternari, de tip AB>Cs s1 AxByC; (A,B-
metal, C-nemetal).

Sticlele ceramice sunt obtinute prin topirea materialelor ceramice
s1 racirea lenta ulterioara, in cursul careia topitura (lichidul) sufera
tranzitia vitroasa la solide amorfe sau mixte (amorfo-cristaline) dure,
rigide [1-3].

Explicatia interesului acordat materialelor ceramice in vederea
utilizaru lor ca biomateriale constd in similitudinea dintre elementele
constituente ale ceramicilor s1 celor din care este formata matricea osoasa.
Unele materiale cu structura sticloasa (amorfa), prezinta o dizolvare lenta
la suprafatd, ceea ce favorizeaza dezvoltarea de legaturi de aderare la

suprafata osului. Alte compozitii creeaza posibilitatea de a realiza un os
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sintetic sau chiar o forma biodegradabilda de material pentru inlocuirea
osului, materialul dizolvandu-se practic prin mecanisme conventionale de
degradare a osului. De asemenea este probabil ca produsi din degradare sa
poata fi convertifi de celulele osului in matrice osoasa vie, pe aceasta cale
implantul fiind transformat complet intr-o structura biologica vie.
Materialele ceramice sunt in general dure. De exemplu, se
mentioneaza faptul cd alumina (Al,Os) are duritate 9, cuartul (S10,) are
duritate 8, 1ar hidroxiapatita (CasP3O1:F) are duritate 5. Valorile sunt
conform scarii lui Mohs, pe care se masoara duritatea de la 1=duritatea
diamantului la 10=duritatea talcului). Comparativ cu biomaterialele
metalice sau polimerice, biomaterialele ceramice sunt mai greu
deformabile plastic, datorita legaturu iteratomice de tip ionic.
Materialele ceramice prezintd o sensibilitate mare la crestaturi sau
microfisuri, prin propagarea acestora ajungandu-se in final la ruperi
fragile. In scopul imbunatatirii caracteristicilor mecanice si refractaritatii
materialelor ceramice conventionale, au fost concepute si fabricate asa-
numitele ceramice cristaline speciale (oxizi, carburi, nitruri sau boruri cu
puncte de topire ridicate). Acestea se fabrica prin tehnologia specifica

metalurgiei pulberilor, respectandu-se urmatoarele etape:

® obtinerea materialelor ceramice sub forma de pulbere find (pudrd) de
mare puritate;

® obtinerea produselor dorite, prin presarea pulberii;

e consolidarea particulelor pulberii prin auto-sinterizare (fara liant) la
temperaturi ridicate, cu eliminarea completda a porilor s1 obtinerea
produsului final complet compactizat [4-6].

Exemple de astfel de materiale, precum s1 punctele de topire ale

acestora sunt prezentate in tabelul 3.1.
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Tabel 3.1.Materiale ceramice obtinute prin metalurgia pulberilor si punctele lor de topire

Maferial Temperatura

de topire (°C)
Ceramice oxidice speciale | SiO» 1710
AbOs 2050
ZrOs 2675
Carburi interstitiale VC 2560
T 3140
ZrC 3530
TaC 3880
Nitruri interstifiale TiN 2900
Zr1N 2980
Si3Ny 1900
Boruri ceramice TiB; 2900
Z1B; 3000

In functie de diversele reactii biologice care se stabilesc in
organism, biomaterialele ceramice se subdivid in urmatoarele clase
principale: cvasi-inerte, inerte poroase, bioactive si bioresorbabile.

In clasa ceramicelor cvasi-inerte sunt cuprinse materiale precum
alumina, portelanul, carbonul (in diferite forme: LTI-Low Temperature
Isotrope, ULTI-Ultra Low Temperature Isotrope si carbonul vitros), care
is1 gasesc aplicafii in protezele ortopedice, dentare si cardiovasculare.
Aceste materiale, biologic nactive s1 netoxice, sunt caracterizate de o
extrem de scazuta viteza de dizolvare in corpul uman (viteza aproape
nuld). Produsu de degradare a1 materialelor de acest tip implantate apar
numai dupa expuneri lungi in mediul fiziologic si sunt metabolizati cu
usurintd prin mecanismele naturale de reglare a metabolismului corpului
omenesc.

Alumina este folosita, atat la realizarea componentelor protezelor
articulare endoosoase, cat s1 a implanturilor dentare, deoarece prezinta o
rezistenfa excelenta la coroziune, o buna biocompatibilitate si o rezistenta

mare la uzura.
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Proprietatile mecanice ale aluminei (AlOs) policristaline sunt
dependente de marimea de graunte. Alumina cu o marime a grauntelui de
4 um s1 99,7% puritate manifestand o buna rezistenta la indoire si
excelenta rezistentd la compresiune. O crestere in medie a marimii
grauntelui la >7um poate scadea proprietatile mecanice cu pana la 20%.

Alumina este folosita in urgente ortopedice de mai bine de 20 de

ani, datorita in principal a doi factori:

® are o excelenta biocompatibilitate s1 este alcatuitd din formatu de

capsule foarte subtiri, care permit fixari necementate ale protezelor;

e coeficientul de frictune siritmul de uzare este exceptional de mic.

Din 1970 a inceput utilizarea protezelor in care capul femural era
realizat din material ceramic cu un confinut ridicat de alumina. Capul
femural era legat de corpul osului cu rasina epoxidica si cu un ac de otel
moxidabil. Utilizarea structurii ceramica - ceramica a redus la minim
formarea compusilor de uzurd si a permis eliminarea cimentului acrilic
pentru capul femural. Alte aplicatii clinice ale alumine1r includ proteze
articulare, dispozitive de fixare osoasa, implanturi dentare si reconstructii
maxilofaciale, keratoproteze.

Zirconia este un biomaterial ceramic pe baza de zirconm intarit
printr-un procedeu de fabricatie termica s1 fizica. Rezistenta sa a fost
accentuata, in special printr-o tehnica de aranjare regulata a cristalelor,
avand ca liant materiale corespunzatoare. Perfect biocompatibil s1 dotat
cu calitati fizice excelente, zirconiul este bine adaptat pentru aplicatiile
biomedicale. Aspectul sdu stralucitor si culoarea sa apropiatd de cea a
fildesului il fac un material de refermta pentru jonctiunea epitehala.
Exigentele calitative si necesitatea de a dispune de un material care sa

poata suporta sarcinile la care este supus, impun tratamente speciale [7-9].
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Produsii cristalini sunt transformati in pulbere prin sfaramare si
comprimati prin procedee i1zostatice la temperaturi inalte, care ajung pana
in jurul valoru de 2000°C. Prin presare 1zostatica este posibila combinarea
materialelor a caror fuziune nu se poate realiza. In instalatiile de presare
1sostatica, combinatia presiune-caldura mduce un proces de eliminare a
porozitatii, obfinandu-se astfel, simultan, o densitate maxima si o
ameliorare a rezistenfel dinamice pana la 100%. Lichefierea materiel
asigurd omogenitatea. Dupa racire si uscare, pulberea pura de zirconm, de
granulatu diferite este folositd pentru presarea in tipare la temperatura
inalta, obtimand in acest mod implante omogene, cu o precizie
dimensionala perfecta.

Carbonul izotrop depus la temperatura joasa (LTI), obtinut
prin piroliza hidrocarburilor, este biocompatibil, rezistent la oboseala si
uzura. Aceste proprietati il recomanda pentru a fi utilizat la realizarea de
valve cardiace, implanturi dentare si unele componente ale protezelor
articulare. Un interes particular este manifestat de utilizarea carbonului
LTI, sub forma de electrozi, pentru stimulii urechi sau pentru ochiul
artificial. Carbonul ULTI este un film subtire s1 impermeabil care se
obtine prin depunere sub vid: este deci un material optim pentru
acopermrea lipiturilor de wvase sanguine, valve cardiace, dispozitive
cutanate, implanturi periostale. Alte forme de carbon (sticlos, fibre) sunt
utilizate curent in tehnologia dentara si ortopedica .

Potentialul avantaj oferit de implantele realizate din biomateriale
ceramice poroase este stabilitatea mecanica la rasucirea interfetei, aceasta
realizandu-se prin cresterea tesutului in porii ceramici ai implanturilor.
Cand marimea porilor creste la 100pum, oasele se dezvoltd intre

suprafetele apropiate canalelor poroase interconectate, men{in
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vascularizarea si temperatura de viabilitate. In acest mod, implantul
serveste ca o structurd tranzitorie sau schelet pentru formatia osoasa.

Biomaterialele ceramice resorbabile sunt destinate a avea o
degradare treptata, pana la sfarsitul perioadei de timp necesare vindecarii
si sunt inlocuite cu baze de fibre naturale, foarte subtiri sau mmexistente ca
grosime fata de interfata.

Aceste materiale sunt biomateriale care realizeaza o legatura
temporara sau o umplere a unui spatm foarte mic ca volum la inlocuirea
completa a unei parfi de organism. Se pare ca bioceramicele resorbabile
reprezintd solutia optimd ca material de implant, dacd se respecta
condifiile de solicitare mecanica si performantele la temperaturi scazute
ce pot fi mtalnite, din momentul in care fibrele naturale pot repara si
inlocui prin ele insele, viata. Biomaterialele resorbabile sunt bazate pe
principii biologice de refacere, care au evoluat in milioane de ani.
Complicatiile care apar la fabricarea bioceramicelor resorbabile sunt:
durata de stabilitate la interfata, perioada de degradare si inlocuirea cu
multimi de tesuturi naturale si regland gradul de resorbtie la refacerea
ritmicd a tesuturilor corpului. Pentru inlocuirea unor cantitafi mari de
material este esential ca aceste materiale resorbabile si fie substante
acceptate de metabolismul uman, dar acest criteriu impune limitari
considerabile din punct de vedere al compozifiei biomaterialelor
resorbabile.

Principalele cerinte solicitate de la aceste biomateriale sunt:
® asigurarea rolului lor pentru o perioada adecvata de timp;
e produsu de dizolvare trebuie sa fie usor metabolizati de organism;

® resorbtia nu trebuie sa impiedice cresterea {esutului sanatos [9-12].
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Cele mai cunoscute si utilizate biomateriale ceramice resorbabile
sunt sulfatul de calciu, fosfatul de sodm si cel de calciu.

Tesutul osos compact se formeaza prin depunerea de lamele
osoase pe tesutul osos spongios care devine astfel poros. Rezulta clar
importanta porozitatilor deschise si distributia diametrelor porilor din
materialul ceramic: poru trebuie sd fie suficient de mari pentru a putea
“gazdu1” constituentil noulur {esut in formare, dar nici prea mari pentru a
nu diminua rezistenta mecanica a dispozitivului protetic.

In scopul obtinerii unei porozititi controlate, a fost dezvoltatd o
tehnicd speciald pentru realizarea implanturilor pe os al tibiel si
femurului. Cu ajutorul acestei tehnici microstructura poroasa intalnita in
scheletul de carbonat de calcmu al coralilor de recif poate fi reprodusa cu o
foarte mare precizie pentru o gama variatd de materiale de implant.
Aceasta tehnicd si-a dovedit superioritatea in realizarea unei
microstructuri: adecvate a implanturilor din alummat de calciu bifazic,
fosfat de calciu, amestec fosfat de calciu - aluminat de magnezm,
aluminat de calciu, titanat de calciu, zirconat de calciu s1 portelan.

In aceasta categorie de materiale se afld si fosfatul tricalcic care
este utilizabil ca material de “umplutura” temporara pentru diferite oase,
ca substituent osos in cavitatea periodontald sau pentru reconstructia
maxilo-faciala.

Alta abordare a probleme1 solvabilitatu s1 a atasari la interfata
implant-tesut este folosirea materialelor ceramice bioactive. Acestea sunt
o clasa intermediara intre cele resorbabile si cele bioinerte. Un material
bioactiv are are un raspuns specific de naturd biologica la interfata

materialului, rezultand in formatu de legaturi intre fibre si material.
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Aceste materiale au o reactivitate superficiali controlatia. In
contact cu medml ambiant fiziologic, sufera transformari fara a-si
modifica caracteristicile mecanice 1nifiale. Spre exemplu, in cadrul
protezelor osoase, se pot lega de un tesut nefibros, stimuland cresterea
080asa.

Posibilitatea realizarii unei legaturi stabile intre implant si osul
viu, permite o vastd gama de aplicatu. Cele mai reprezentative materiale
cu o activitate superficiald sunt ceramicile pe baza de apatita s1 unele
tipuri de sticla sau sticlo- ceramice [13-16].

Apatitele sunt compusi cu formula X0(PO4)sY>2, unde X este un
cation alcalino - pamantos, iar Y este un substituent ce caracterizeaza
tipul de apatita (dacd Y=OH, avem hidroxiapatita). in domeniul biologic
de un interes major este hidroxiapatita calcica, constituent principal al
tesuturilor dure precum osul, dentina s1 smaltul.

Mecanismul care realizeazad legatura intre i1mplantul de
hidroxiapatita s1 os este prezentat astfel in literatura de specialitate: 1onu
de calciu si1 fosfat eliberati de material, difuzeaza in tesutul inconjurator s1
sunt rapid metabolizati; procesele de schimb care se desfiasoara la
interfata os-implant indicd o osteogeneza. In stadiul initial, implantul este
inconjurat de lichide trombogenice, caracteristice unui proces de
vindecare a unei rani, care il ataca prin celulele macrofage inainte de
depunerea noului tesut osos. Aceasta faciliteazd apoi1 legarea ferma a
tesutulu1 nou de osul inconjurator.

Biosticlele sunt materiale silicofosfatice ce contin si1 oxizi alcalini
s1 sunt aproape exclusiv utilizate pentru acoperirea protezelor metalice. Pe
baza experientel toxicitafii ionilor metalici ce pot apare din aliajele

metalice pentru protezele mterne, s-a trecut la studierea pe maimute a
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protezelor ortopedice acoperite cu biosticle. Utilizarea acestora este
motivata printre altele de caracteristicile de porozitate care permit o
propagare foarte mntima a tesuturilor, asigurandu-se pe aceasta cale o
legatura perfecta cu implantul.

Prime dovezi ale formaru unei astfel de legaturi au fost anuntate in
1969, in urmatorii ani clarificandu-se schimburile ionice care determina
depunerea unmui strat de hidroxiapatita activa biologic. Determinarea
comportarn biosticlelor in vitro s1 in vivo a permis noi evaluari ale
bioactivitatu acestor materiale. S-a verificat ca legatura intre biosticla si
os se realizeaza prin formarea unei interfete, activa superficial, pe baza de
hidroxiapatitd, care determind in continuare actiunea de reconstructie a
celulelor tesutului; un astfel de mecanism este stimulat de un pH usor
bazic, provocat de schimburile ionice intre biosticla si tesut.

Contmutul alcalin joaca deci un rol important in stabilitatea
biosticlelor. Din acest punct de vedere se disting doud categorii: biosticle
cu confinut bogat in alcali s1 biosticle cu continut alcalin sarac. Acestea
din urma sunt caracterizate de un mare grad de descompunere, in timp, pe
durata reconstructiei osului. Acest tip de biosticle a fost utilizat in
aplicati maxilo-faciale s1 in realizarea inlantuirii osicioarelor urechu
mterne.

Sticlele, ceramicele si1 sticlele ceramice includ o gama larga de
compozitii anorganice/nemetalice. In industria medicinei aceste materiale
au fost esentiale pentru ochelari, mnstrumente de diagnosticare, produse
chimice, termometre, flacoane pentru culturi de tesut si fibre optice pentru
endoscopie. Sticlele poroase insolubile au fost utilizate pe post de solventi
pentru enzime, anticorpi si antigeni, oferind avantajele rezistentei la

atacurile microbiene, schimbarile de pH, conditiile solventului,
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temperatura, precum si incapsularea la presiune ridicatd necesara pentru
curgerea rapida.

O alta solutie de a rezolva problemele de interfata este de a utiliza
materiale ceramice bioactive, care reprezinta un pas intermediar intre
resorbabil si bioinert. Un material bioactiv este acela care da nastere unei
reactii biologice specifice la interfata materialului, avand ca rezultat
formarea unei legaturi intre tesuturi si material. Acest concept a fost
extins acum pentru a include un numar mare de materiale bioactive cu un
interval larg al gradului de sudare s1 grosime a straturilor de legatura de la
interfatd. Aceste materiale mclud sticlele bioactive cum este Bioglass;
sticle ceramice bioactive (Ceravital) sau sticle ceramice apatit-
wollastonit. Toate aceste materiale formeaza o legaturd la mterfata cu
tesutul adiacent.

Materialele ceramice indeplinesc patru cerinte fundamentale
pentru integrarea in tesuturi (osteointegrare — Figura 3.1):

¢ forta s1 durtate suficiente la solicitarile biofunctionale de
incarcare (dar mai mici decat la titan);

¢ prezinta compatibilitatea chimica si sunt rezistente la coroziune;

¢ sunt bioreactive la interfata si la distanta de tesutul gazda;

¢ raspuns tisular favorabil din partea fesutului gazda [9].
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a. b.

Figura 3.1. a. Materiale ceramice pe suport de titan (inalt biocompatibile si estetice),
b. dupa restaurare metalo-ceramica [4]

Acestea au dezavantajul cd sunt casante chiar in absenta
impactului si a solicitari de forfecare, fiind folosite mai mult ca materiale

de acoperire a metalelor sau a altor compusi.
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4

Biomateriale polimerice

Polimerii sunt cele mai folosite materiale in cadrul aplicatiilor
medicale. Aceste materiale pot fi folosite in realizarea de dispozitive
cardiovasculare (grefe vasculare, valve artificiale ale mimii), implanturi
mamare, lentile de contact, lentile intraoculare, invelisuri pentru
medicamente, ate chirurgicale, adezivi s1 substituen{i pentru sange.

Polimerii sunt materiale organice, alcatuiti dintr-un numar mare de
macromolecule, care de fapt formeaza legaturi covalente intre atomu.
Datorita naturn lor covalente a legaturilor intermoleculare, electronii sunt
localizati intre atomii constituenti, polimerii consecventi tinzand sa aiba
proprietati termice si electrice scazute.

Cei mai utilizati polimeri, incd din ani 1960, sunt poliglicoidele
(PGA) s1 polilactidele (PLA). Polilactidele sunt formate fie din monomer1
stereo, monomerii de tip "D" s1 monomeri de tip "L", fie din combinatia
acestor doi (DL). Doar polimerii de tip "L" sunt de origine naturala.
Polilactidele a caror monomeri predominanti sunt acei de tip "L" sunt
polimeri semicristalini a caror timp de degradare este mai mare de doi ani.
In celdlalt caz, cand monomerii predominanti sunt de tip "D", polimerii se
gasesc In stare amorfa s1 sunt folositi in cazul incapsularii

medicamentelor datorita timpului rapid de degradare [1-4].
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Polimerii reprezintd siruri lungi moleculare alcatuite dintr-un
numar redus de celule ce se repetd. Celulele care se repetd, sau “meru”
difera de moleculele mici care sunt folosite in procedurile de sinteza,
monomerii, prin pierderea nesaturari sau elimmarii unei molecule mici
din tmmpul polimerizarii. Diferenta exactd dintre monomer si mer o
constituie modul de polimerizare.

Dezvoltarea biomaterialelor este in prezent determmata de
capacitatea de adaptare la exigentele biomedicale a tipurilor noi de
materiale create si produse in diferite alte sectoare industriale: industria
de armament, energetica, spatiald si care evident nu sunt caracterizate din
punctul de vedere al biocompatibilitatii lor.

Un exemplu este utilizarea polimetilmetacrilatului (PMMA)
pentru fabricarea lentilelor intraoculare destinate inlocuiri cristalinului
afectat de cataracta. Aceastd utilizare a aparut din observatia facuta in
timpul ultimului rdzboi mondial, ca fragmente de PMMA (material
utilizat la constructia cabinelor de pilotaj ale avioanelor) ajunse accidental
in ochu pilotilor, nu produc reacti negative.

Marea clasa a polimerilor include s1 materiale naturale cum sunt
celuloza, amidonul, caucmcul natural s1 acidul dezoxiribonucleic (ADN),
materialul genetic al tuturor fiintelor vii. Acesti polimeri sunt extrem de
interesanti s1 au diferite aplicati in implantologie, dar sunt totusi eclipsati
de varietatea infinita a polimerilor sintetici disponibili astazi [5-8].

Datoria specialistului mgmerului biomedical este de a selecta un
biomaterial cu proprietatile care se apropie cel mai mult de cele cerute
intr-o aplicafie anume. Deoarece polimerii sunt molecule inlantuite,
proprietatile lor tind sa fie mult mai complexe decat cele ale moleculelor

luate fiecare in parte. Astfel, pentru a alege un tip de polimer pentru o
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aplicatie anume, trebuiesc intelese proprietatile neobisnuite ale
polimerilor.
Printre aplicatiile previzibile ale materialelor polimerice sunt si

cele in care sunt impuse cerinfe precise precum:
e flexibilitate,
e compatibilitate cu celulele sanguine,

e pefavorizarea formari trombozelor.

Pe de alta parte, daca rezistenta la corozmune este cerinta majora
impusa materialelor metalice, degradarea catenei polimerului cu
eliberarea ulterioara de substante cu potenfial cancerigen si incompleta
compatibilitate cu tesuturile, in particular cu sangele, constituie probleme
majore in utilizarea materialelor polimerice.

Metodele de preparare ale polimerilor se impart in doua categorii:

® polimerizare prin aditie (reactie in lant);

® polimerizare prin condensare (crestere in trepte).

In polimerizarea prin aditie, monomerii nesaturati trec prin etapele
de initializare, propagare si finalizare pentru a rezulta polimerul final.
Initiatori pot fi radicali liberi, cationi, anioni sau catalizatori
sterespecifici. Initiatorul desface legatura dubla a monomerului,
prezentand o alta asezare “initiabila” de crestere continua pe partea opusa
a legaturii monomerului. Cresterea continud in lant in timpul etapei de
propagare pana cand reactia este terminatd printr-o reactie cu un alt
radical, o molecula de solvent, un alt polimer, un ini{iator sau cu un sir
adaugat de agent de transfer.

Polimerizarea prin condensare este complet analoaga reactiilor de
condensare ale moleculelor cu masa moleculara scazuta. Doi monomeri

reactioneaza pentru a forma o legatura covalenta, de obicei cu alinierea
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unei molecule mici cum este apa, HCl, metanolul, sau CO;. Reactia
confinud pana cand este folosit aproape tot confinutul unuia dintre
reactanti.

Alegerea metodei de polimerizare afecteaza puternic polimerul
obtinut. In polimerizarea radicalilor liberi, un tip de polimerizare prin
aditie, masele moleculare ale lanturilor polimerice sunt greu de controlat
cu precizie. Sirurile adaugate de agenti de transfer sunt utilizate pentru a
contracara masele moleculare medii, dar distributule masei moleculare
sunt de obicei largi. In aditionare, reactiile lanturilor de transfer cu alte
molecule polimerice in amestec pot produce produsi ramificati nedoriti
care afecteazd proprietitile totale ale materialului polimeric. In schimb
arhitectura moleculara poate fi controlata foarte precis la polimerizarea
anionicad. Pot fi obtmute lanturi lmiare regulate cu indicu de
polidispersitate aproape de 1. Polimernn produsi prin polimerizare prin
aditie pot fi homopolimeri — polimeri continand doar un tip de unitate
repetitiva — sau copolimeri, care au doua sau mai multe unitati repetitive.
In functie de conditiile de reactie si de reactivitatea fiecarui tip de
monomer, copolimerii pot fi copolimer1 asezati intamplator, alternativ sau
in bloc [9-10].

Copolimerii agezafi intamplator prezinta proprietati care
aproximeaza media masica a doua tipuri de unitati de monomer, in timp
ce polimerii bloc tind sa separe fazele intr-o faza bogata in monomerul A
s1 o faza bogata in monomerul B, avand proprietati unice la fiecare
homopolimer.

Polimerizarea prin condensare poate da nastere la copolimeri.
Proprietétile copolimerilor obtinuti prin condensare depind de tre1 factort:

L tipul monomerilor;
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L masa moleculara a polimerului, care poate fi controlata prin
procentul unuia sau altuia dintre reactanti sau prin timpul de
polimerizare;

L distributia mase1 moleculare a lanturilor de copolimer:.

Folosirea monomerilor bifunctionali duce la obtinerea polimerilor
liniary, in timp ce monomerii multifunctionali pot fi utilizati pentru
formarea retelelor reticulare covalente. Este posibil de asemenea si
reticularizarea post-polimerizare a polimerilor de aditie sau de
condensare. In aditie, “catenarea fizica” a polimerilor poate fi ficutd in
prezenta unor regiuni microcristaline sau prin incorporarea unor grupuri
de 1on1 in polimer [11-14].

Polimerii se pot clasifica, in functie de rigitate, in trei categorii:
termorigizi, termoplastici sau elastomeri (Tabelul 4.1.).

Incepand cu anii ‘60, s-a incercat utilizarea polietilenei pentru
producerea acetabulumului la protezele de sold, s1 se utilizeaza s1 astazi,
desi unii cercetator: sunt de parere ca produsii sai de oxidare si de
hidroliza sunt suspecti de a fi cancerigeni. O altd utilizare a
biomaterialelor polimerice este aceea de agenti de cimentare, pentru
fixarea implanturilor dentare sau a protezelor articulare, desi pot genera
unele probleme, cum ar fi embolii grasoase, necroze coagulative sau
formarea unor membrane fibroase in jurul implanturilor.

De asemenea, polimerii sunt utilizati s1 la realizarea implanturilor
cardiovasculare. O metoda des utilizatd pentru preintampinarea efectelor
nedorite de la interfata implantului cu sangele, este acoperirea
dispozitivului de mmplant cu polimeri pe baza de siliciu impregnati cu

anticoagulant.
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Tabelul 4.1. Caracteristicile categoriilor de polimeri [15]

Rigiditate Conditii Caracteristici Exemple
(dupa turnare)
Termorigizi
Rigizi Fixat dupa turnare | Structura datoratda formarii | Silicon
in forma, nu poate | legaturilor dintre lanturile de | Epoxy
fi inmuiat prin | molecule, dupa formare | Melamina
reincalzire forma este pastratd, exista | Bakelita
cateva variatii produse prin | Uree formaldehida
amestecarea reactanfilor la | Fenol
temperatura ambianta formaldehida
Poliuretan
Poliester nesaturat
Termoplastici
Acoperéa Poate fi reincalzit | Devine fluid la incéalzire, | PVC; PVA; PTFE
domeniul de la | si returnat rapid poate necesita  presiune; | Polietilena
rigid la dupa ce caldura este | Poliamide
flexibil; indepartatd, nu mai ramane | Acetal
varlaza cu fluid; intaritori ca talcul, | PTO modificat
tipul, fibrele de sticla sunt | Nitrat celulozic
adaugati pentru cresterea | Policarbonat
densititii si a rezistentel Polipropilena
Polisulfon
Poliuretan
Polistiren
ABS; PVF; CTFE
Elastomeri
Flexibili Se inmoaie la | Au caracteristici si ale | Cauciuc nifrilic
incélzire plasticelor si elastomerilor, | Cauciuc
pot fi procesati pe instalatii | butandienic

clasice

Cauciuc acrilic
Cauciuc uretanic
Etilen-propilend

In aplicatiile chirurgicale ortopedice, polimerii biodegradabili care

nu introduc reacfiu toxice sau inflamatorii, sunt cercetati cu asiduitate in

ultimul timp, reprezentand o noud provocare pentru cercetatori in

domenmul biomaterialelor. Pana la descoperirea unui material ideal de

suturd, se sugereaza folosirea acizilor poliglicolic sau lactic ca materiale

de suturad biodegradabile. Controlul vitezei de degradare este dificil si este

puternic dependent de structura polimerului
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De obicei, polimeru sunt utilizati intr-o formad modificata; dupa
adaosul unuia sau mai multor aditivi se obtine un produs numit uzual
plastic. Tipuri clasice de aditivi sunt reprezentate de plastifianti, pigmenti,
stabilizator1 termici s1 lubrifianfi. Pentru scopuri medicale, aditivii se
utilizeaza frecvent la ameliorarea proprietafilor mecanice sau a inerfiel
chimice.

Materialele polimerice au o larga aplicabilitate in domenml
implantologie1 s1 proteticii, datoritd usurinter de fabricatie sub diferite
forme (solide, filme subtiri, lichide vascoase) s1 asemandrii cu unii
componenti polimerici naturali ai tesuturilor umane, dar si in domeniul

dispozitivelor medicale (Tabelul 4.2.).

Tabelul 4.2.Tipuri de polimeri folosifi in medicina si aplicabilitatea acestora
Aplicabilitate
Ureche artificiala

Tipuri de polimeri

acril, polietilena, silicon, clorura de

polivinil (PVC)
Aplicatii dentare acril,  polietilena de  masa
moleculara foarte ridicata

(UHMWPE), epoxi

acril, poliuretan (PUR), PVC
acril, silicon, nylon
poliester, silicon, PVC
polietilena, acetal

Proteze faciale

Tuburi traheale

Inima si componente cardiace
Peacemaker cardiac

Organe mterne

poliester, polialdehida, PVC

Segmente de esofag polietilena, polipropilena (PP), PVC

Vase de sdnge PVC, poliester

Suturi biodegradabile PUR

Segmente gastrointestinale silicon, PVC, nylon

Endoproteze articulare silicon, UHMWPE

Oase si articulatii acril, nylon, silicon, PUR, PP,
UHMPE

Comportamentul mecanic $1 termic al polimerilor este influentat

de cativa factori, incluzand compozifia chimica, structura lanturilor
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polimerice, precum si masa atomica a moleculelor. Deformatia plastica isi
face aparitia atunci cand fortele de actiune mecanice cauzeaza alunecarea
staturilor componente, unul fata de celalalt. Schimbarile in structura
polimerului, menite sa imbunatafeasca rezistenta la alunecare dintre
straturi, fac ca rezistenta mecanica a materialului sa creasca, dar scade
plasticitatea materialului. De asemenea, crescand numdirul de
macromolecule componente, se ajunge tot la o mobilitate scazuta intre
straturi [16-19].

Mecanismul de degradare al polimerilor cu o structura
semicristalind se imparte in trei mari etape. In prima etapd, partile amorfe
sunt dizolvate de apad. Aceasta dizolvare nu afecteaza rezistenfa mecanica
a polimerilor. In cea de-a doua fazd au loc atacuri ale enzimelor asupra
polimerului, 1ar cea de-a treia faza constd in eroziunea materialului.
Factorii ce accelereaza fenomenul de degradare a polimerilor sunt:

e factorul hidrofilic;
e factorul de cristalinitate:
e factorul de marmme.

Polimerii pot contine o mare varietate de aditivi, urme de
catalizatori, inhibitori, si alte componente chimice voite pentru sintezele
lor. Ca siin cazul corozmunii materialelor metalice, in timp, intr-un mediu
fiziologic, aceste componente chimice ale polimerilor sunt eliberate in
organism, s1 pot produce reactu adverse din partea organismului uman.
Aceste degradari de material nu sunt binevenite, in special cele ale
polimerului acrilic (un ciment de oase folosit in general la fixarea
implanturilor ortopedice de f{esutul osos: endoproteza de sold, de

genunchi) si ale polivinilclorhidrelor (polimeri cu elasticitate mare).
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Proprietatile mecanice ale materialelor polimerice depind de

cativa factor,, s1  anume compozifia s1  structura lanturilor

macromoleculare precum s1 masa atomica a acestora. Tabelul 4.3 reda
cateva din cele mai importante proprietati mecanice ale unor biomateriale

polimerice.

Tabelul 4.3.Cele mai importante proprietafi mecanice ale biomaterialelor polimerice

Polimeri Rezistenta la Modulul Iui
rupere o[MPa] Young E [GPa]
Polietilena (PE) 35 0,88
Poliuretan (PU) 35 0,02
Politetrafluoretilena (PTFE) 27.5 0,5
Poliacetal (PA) 67 2.1
Polimetilmetracrilat 59 2,55
(PMMA)
Polietilena tereptalat (PET) 61 2,85
Polietereterketona(PEEK) 110 33
Silicon cauciucat (SR) 7.6 0,008
Polisulfonat (PS) 75 2,65

Comparati cu metalele si ceramicele, polimerii au o rezistenta
mecanicd mai mica precum si un modul de elasticitate mai mic, dar
acestia pot fi deformati pana la o valoare mai mare inainte de rupere.

In general, polimerii nu sunt folositi in aplicatiile medicale in care si
fie supusi la solicitdri mecanice puternice (articulatia artificiala a
soldului, a genunchiului, a gleznei). Polietilena cu o densitate mare
moleculara (UHMWPE) este o exceptie de la aceastd regula, fiind folosita
ca material de frictiune in cazul protezei de sold s1 genunchi.

In tabelul 4.4. sunt prezentate citeva proprietiti fizice ale celor

mai utilizaf1 polimeri.
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Tabelul 4.4.Proprietafile fizice ale poliglicoidelor si polilactidelor

Polimer Punctul de topire | Alungirea | Degradarea

[°C1 [%] [lani]

PGA 225-230 15-20 6-12
LPLA 173-178 5-10 24

DLPLA Amorfa 3-10 12-16
85/15 DLPLG Amorfa 3-10 5-6
7525 DIPLG Amorfa 3-10 4-5
65/35 DLPLG Amorfa 3-10 3-4
50/50 DLPLG Amorfa 3-10 1-2

Polietilena (PE) este un polimer termoplastic liniar. Din punct de
vedere comercial, polietilena este de trei tipuri: cu greutate moleculara
scazuta, ridicatd si ultra-ridicatd. Aceasta din urma, cunoscutad si sub
denumirea de sub forma de polietilena de inaltd densitate (UHWPE) este
cea mai utilizatd in aplicatule biomedicale, deoarece rezista la
temperaturile ridicate de sterilizare. Este folosita atat pentru obtinerea
tuburilor de drenaj si pentru catetere, cat si la executia unor componente
ale endoprotezelor. Materialul prezinta o rigiditate buna si un cost relativ scazut.

Polipropilena (PP) este apropiatd de PE. Prezintd o rnigiditate
ridicata, rezistentd chimicd buna si proprietati de intindere bune. De
asemenea, avand in vedere cd este utilizata in aplicati1 similare ca si1 PE,
trebuie precizat ca PP are o rezistenta la fisurare superioara acesteia.

Politetraflouretilena (PTFE), cunoscuta de asemenea si sub
denumirea de teflon are aceeasi structura ca si PE, cu exceptia faptului ca
hidrogenul din PE est inlocuit de fluor. PTFE este un polimer foarte stabil
atat chimic, cat s1 termic s1 ca urmare este foarte greu de prelucrat. Este
foarte hidrofob si are o lubricitate excelenti. In forma sa microporoasa
(Gore-Tex) este folosit pentru grefe vasculare.

Clorura de polivinil (PVC) este utilizatd in principal pentru

tuburile din aplicatiile biomedicale. Tuburile uzuale sunt cele de
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transfuzii de sange, nutritie si dializa. PVC pur este un material dur si
fragil, dar prin adaosul de plastifianti poate deveni flexibil s1 moale. PVC
poate prezenta probleme pentru aplicatiille pe termen lung deoarece
plastifiantii pot fi asimilati de corp. Acesti plastifianti au toxicitati reduse,
dar biodegradarea lor face ca PVC sa-si piarda flexibilitatea.

Nylonul reprezintd numele dat de Du Pont unei familii de
poliamide. Nylonul este folosit in special pentru suturi chirurgicale.

Polidimetilsiloxanul (PDMS) este un polimer extrem de versatil,
unic in sensul ca prezinta un schelet central alcatuit din Si1-O in loc de
carbon. Proprietatile sale sunt mai putin sensibile la temperaturd ca
proprietatile altor polimeri de acest tip (,cauciucuri’), datorita
temperaturii T, mai scdzute. PDMS este folosit la executia cateterelor, a
tuburilor de dren si1 la 1zolarea firelor de la peacemaker-urile cardiace. De
asemenea, poate fi un component al unor sisteme de grefe vasculare si
poate fi1 folosit la oxigenatorii cu membrana (datorita faptului ca prezinta
o valoare ridicata a permeabilitatu la oxigen).

Datoritd flexibilitatin si stabilitatin sale este folosit intr-o mare
varietate de implanturi ale tesuturilor moi, de la vase de sange artificiale
s1 valve cardiace, la implanturi de san si alte implanturi estetice (de
exemplu, urechi exterioare).

Hidrogelurile sunt structuri polimerice incrucisate saturate in apa,
produse prin simpla reactie a unuia sau mai multor monomeri sau prin
legaturi de asociere, cum ar fi legatura de hidrogen sau legéaturi puternice
intre lanturi tip van der Waals. Aplicatiile hidrogelurilor pot fi tendoane
artificiale, bioadezivii de vindecare a ranilor, membranele de rinichi

artificiali, cartilagiile articulare, pielea artificiald, materialele de
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reconstructie a organelor maxilo-faciale si sexuale si materiale de
inlocuire a corzilor vocale.

De asemenea, aplicatiille hidrogelului farmaceutic au devenit
foarte populare in ultimii ani. In general, un sistem pregatit prin
incorporarea unui medicament intr-un polimer hidrofil, poate fi saturat
atunci cand este adus in contact cu apa sau cu un simulant de fluid
organic. Procesul de saturare poate sa fie sau nu mecanismul de control
pentru eliberarea difuzionald, depmzand de marimea relaxarn
macromoleculare a polimerului. In sistemele cu eliberare cu saturare
controlata, agentul bioactiv este dispersat in polimer si formeaza pelicule,
discuri sau sfere neporoase. Confinutul de apa la echilibru al acestor
hidrogeluri poate varia pana la mai mult de 90%. Daca hidrogelul uscat
contine un medicament solubil in apa, medicamentul este aproape imobil
in matricea sticloasa, dar incepe sa difuzeze catre exterior in timp ce
polimerul se satureaza in apa. Eliberarea medicamentului depinde astfel
de doua procese simultane de viteza: migrarea apei in interiorul aparatului
si difuzia medicamentului in exterior prin gelul saturat. Deoarece o
anumita saturare cu apa trebuie sa apara inainte ca medicamentul sa fie
eliberat, efectul de explozie nifial adesea observat in aparatura matricii
este moderat, desi oricum este prezent. Saturarea in continuare a matricii
determina ca medicamentul sa difuzeze din ce in ce mai usor, ameliorand
reducerea inceata spre final a curbei de eliberare.

Polimerii naturali au avantajul de a fi foarte apropiati de
substantele macromoleculare pe care medml biologic le recunoaste si le
accepta din punct de vedere metabolic. Problemele legate de toxicitate si
stimularea unei reactii cronice inflamatorii, care sunt provocate frecvent

de foarte multi polimeri1 sintetici, pot fi astfel inlaturate. Mai mult decat
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atat, similitudinea cu substantele naturale aduce cu sine posibilitatea de a
proiecta biomateriale care functioneaza la nivel molecular. Pe de alta
parte, polimern naturali sunt frecvent aproape imuni. Deoarece e1 sunt
mult mai complecsi structural decat majoritatea celor sintetici,
manipularea lor tehnologica este mult mai laborioasa. Pusi in balanta,
acest1 factori contradictorii au condus la un numar substantial de aplicatii
ale biomaterialelor in care polimerii naturali, sau versiunile lor modificate
chimic, au constituit solutu fara precedent. O caracteristica importanta a
polimerilor naturali este aceea ca sunt capabili sa fie degradati de catre
enzimele naturale, o garantiec a faptului cad produsii rezultati in urma
degradarii implantului vor fi eventual metabolizati prin mecanisme
fiziologice. Desi poate apare la prima vedere ca un dezavantaj, intrucat ar
afecta durabilitatea implantului, aceasta proprietate constituie un avantaj,
fimd utilizata cu precadere in cazul aplicatillor in care este necesara
indeplinirea de cédtre mmplant a unei anumite functii pentru o perioada
scurta de timp, dupa care se impune ca implantul sa se degradeze si sa
dispard in urma proceselor metabolice. Dat fiind faptul ca, exista
posibilitditi de control a gradului de degradare al polimerului, prin
concatenare sau prin alte modificari chimice, este oferita posibilitatea de a
utiliza mplantul pe perioade lungi de timp [20-22].

Un dezavantaj al biomaterialelor naturale il reprezinta gradul lor
de 1munogenicitate. Reactia imunologica a ,gazde1”, ca urmare a
implantarn, este indreptatd impotriva anumitor sectiuni (determinanti
antigenici) din molecula proteinica. Aceasta reactie poate fi intermediata
de moleculele solutiilor fluidelor din corp (imunoglobuline), o singura
astfel de moleculd (anticorp) legand unul sau mai multi determinanti de

un antigen. Reactia imunologica poate fi de asemenea mtermediatd de
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moleculele care sunt strans legate de suprafata celulelor imune

(limfocite).
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Biomateriale compozite

Materialele compozite au fost utilizate din cele mai vechi timpuri,
ca de exemplu caramizile alcatuite din argila si paie sau impletiturile.
In general, materialele compozite sunt amestecuri de doua sau mai
multe componente, ale cdror proprietiti se completeaza reciproc,
rezultand un material cu proprieta{i superioare.
Din punct de vedere tehnic, notiunea de materiale compozite se
referd la materialele care poseda anumite proprietati:
= sunt create artificial, prin combinarea voita si rationala a diferitelor
componente;

= reprezintd o combinare a cel pufin doud materiale deosebite din punct
de vedere chimic, intre care existd o suprafafd de separatie distincta;

= prezinta proprietafi pe care nici un component luat separat nu le poate
avea.

O prima clasificare a biocompozitelor se poate face dupa natura
elementelor componente. Exista trei moduri de rigidizare a materialelor
compozite:

e cu fibre scurte;
e cu fibre lungi;

e cu particule de material (pulbere) [1-2].
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Fibrele utilizate ca materiale de armare pot fi de naturd foarte
diversa: bumbac, matase, lana, celuloza, carbon, polimeri sintetici, metale
etc. Ele trebuie sd fie suficient de flexibile (pentru a permite prelucrarea
materialului compozit prin procedee diverse) si sa prezinte un raport mare
lungime/diametru, care sa permita preluarea eficienta a solicitarn
exterioare dinspre matrice spre materialul de armare. In general,
adaugarea de fibre intr-o matrice ductila (polimerica sau metalica)
urmareste cresterea rigiditatu materialului compozit, 1ar in cazul unei
matrice fragila (de exemplu ceramica) vizeaza cresterea rezistentel.

Una din clasele de umpluturi sub formd de particule dispersate
sunt pulberile metalice (bronz, fier, argint, zinc etc.), care au ca principal
rol cresterea conductivitatii termice si1 conductivitatii electrice a
materialelor polimerice, recunoscute traditional ca avand proprietati
1zolatorn. De exemplu, prin introducerea de astfel de pulber1 metalice in
masa poliolefinelor se pot obtine materiale cu o bund prelucrabilitate,
capabila sa asigure o ecranare eficienta 1mpotriva radiatilor
electromagnetice si evitarea interferentelor. Aceste proprietdti sunt
esentiale pentru protejarea dispozitivelor medicale s1 a aparaturii medicale
in general, de functionarea careia depinde siguranta si calitatea vietil
pacientului.

Biocompozitele pot avea o matrice polimerica, metalica sau pe
baza de materiale ceramice. Matricea are un dublu rol: sa tinda compacte
fibrele/particulele utilizate ca sistem de armare si sa realizeze transferul
tensmunilor rezultate in cazul solicitarilor externe, catre fibrele de armare.
Proprietatile unui astfel de material compozit va depmde in acest caz nu

numai de caracteristicile mtrinseci ale celor doud elemente componente,
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dar si de aranjamentul spatial al fibrelor/particulelor in interiorul matrice1

s1 de gradul de adeziune matrice-fibre. Cateva observatii se impun:

1.

Materialele compozite armate cu fibre lungi manifesta o
anizotropie a proprietatilor. Cu alte cuvinte, o parte din
proprietatile materialului variaza in functie de directia sau planul
de masurare;

Obtinerea unui material compozit armat cu proprietati izotrope
(modulul lur Young sau coeficientul de dilatare termica), este
posibila atunci cand se folosesc fibre scurte sau materiale de
armare dispersate (particule), cu conditia ca acestea sa fie
orientate aleatorm in interiorul matricei. Acest deziderat nu este
usor de transpus in practica;

Exista o gama largd de materiale compozite cu aplicatii medicale
in care materialul de armare — fibre lungi sau tesdturi — sunt
orientate in mod controlat pe anumite directii privilegiate, pentru a
mnduce anizotropia unora dintre proprietatile compozitului [3].

Tipul de interfatd dintre matrice s1 materialele de ranforsare are un

rol primordial in stabilirea proprietafilor materialului compozit. Prin

definitie, interfata reprezintd zona/suprafata de separare dintre doua

regiuni la nivelul careia au loc discontinuitati ale unor proprietati fizice,

mecanice, chimice etc.

Cateva observatii generale se impun a fi prezentate:

1.

In cazul biomaterialelor compozite ce contin fibre, interfata

matrice/fibra este in general rugoasa si nu perfect plana.

2. Materialul matrice1 trebuie sa ,ude suprafata fibre1” (fenomen ce

mareste implicit aria de contact dintre cele doua faze). Pentru a se
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imbunatati gradul de udare al fibrelor, se folosesc agenti de

cuplare.

3. Obtinerea unor materiale compozite cu proprietati optime, in
special In ceea ce priveste rezistenta mecanica care este
condifionatd de felul in care solicitarile mecanice se propaga la
suprafata de separare matrice-fibra. Un bun transfer al tensiunilor
de la matrice la fibra presupune o suprafatd mare de contact si o
foarte buna adeziune. O adeziune scazuta intre matrice si fibre
duce la aparitia s1 propagarea rapida a fisurilor in interiorul
compozitului.

4. Adezmunea dintre matrice si materialul de ranforsare poate fi
realizata prin legaturi de tip van der Walls (adeziune slaba), dar s1
prin legaturi covalente puternice.

5. Suprafata totala de contact dintre matrice s1 fibre poate merge
pana la valori de 3000 cm?/cm’ [3-4].

O alta clasificare se poate face in functie de modul de biodegradare:

e absorbabile in infregime;

e partial absorbabile;

e neabsorbabile.

Biocompozitele fefal absorbabile sunt realizate din fibre s1 o
matrice generald, ambele fiind absorbabile. Aceste materiale sunt folosite
cu precadere in cazul fixarn fracturilor (suruburi sau tije), fara a fi necesar
ca dupa vindecarea tesutului osos aceste dispozitive de fixare sa fie
extrase, ele fiind absorbite de organism. Cel mai utilizat material
compozit absorbabil este grupul de polimer1 a1 acidul polilactic (PLA),

din mai multe considerente pozitive:
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e materialul este in totalitate biodegradabil cu o rata de absortie
ce poate fi controlata prin modificarea masei moleculare;

e produsii rezultafi in urma degradarii nu sunt toxici pentru
organism, sunt biocompatibili si sunt usor metabolizati.
Principalul dezavantaj al acestor biocompozite este modul de
coordonare a procesului de degradare a componentelor.

Biocompozitele partial absorbabile sunt realizate din materiale de
rigidizare neabsorbabile si materiale matrice absorbabile. Istoric vorbind,
aceste materiale au fost predecesorii materialelor biodegradabile. In
general, cele mai utilizate compozite partial absorbabile in aplicatiile
medicale sunt: polimetilmetacrilat (PMMA) si poli (butilen tereftalat)
(PBT) ca matrice neabsorbabile in combinatie cu hidroxiapatita (HA) sau
acidul polilactic (PLA); polihidroxibutrat (PHB) ca matrice
neabsorbabila in combinatie cu alumina sau carbonatul de calciu ca si
componente biodegradabile.

In cazul biocompozitelor neabsorbabile, ambele componente, cea
generala (matricea) si cea de rigidizare (particule sau fibre) sunt
neabsorbabile. Acestea sunt, in general, folosite pentru a asigura
proprietafi mecanice si clinice care nu pot fi obtinute cu biomaterialele
tradifionale. Astazi, materialele compozite neabsorbabile sunt folosite
pentru realizarea dispozitivelor de fixare a vertebrelor spinale, in cazul
endoprotezelor de sold si genunchi, in cazul implanturilor dentare,
datorita proprietatilor mecanice stabile pe cale le confera implantului.

Majoritatea tesuturilor biologice (fesutul osos, dentina, colagenul,
cartilajul, pielea) sunt considerate materiale compozite. In general
tesuturile sunt impartite pe doua categoriu: tesuturi dure si tesuturi moi.

Tesutul osos s1 tesutul dintilor sunt singurele exemple de {esuturi dure, 1ar
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pielea, vasele de sange, cartilajele si ligamentele sunt cateva exemple de
tesuturt mo1. Dupa cum se stie, tesuturile dure sunt in general mai rigide
(cu un modul de elasticitate ridicat) s1 mai dure decat tesuturile mo1, dupa

cum se poate observa din tabelele 5.1 s1 5.2 [4-6].

Tabelul 5.1.Proprietatile mecanice ale tesuturilor dure

Tesuturi dure Modulul de Rezistenta de rupere
elasticitate la tractiune o [MPa]
E [GPa]
Tesut osos cortical 17.7 133
(directie longitudinald)
Tesut osos cortical 12,8 52
(directie transversald)
Tesut osos calcinos 0.4 7.4
Smaltul 843 10
Dentina 11 39.3
Tabelul 5.2. Proprietétile mecanice ale tesuturilor moi
Tesuturi moi Modulul de Rezistenta de
elasticitate rupere la
E [GPa] tractiune ¢
[MPa]
Cartilajul articular 10.5 27.5
Fibrocartilajul 159.1 10.4
Ligamentul 303 29,5
Tendonul 401.5 46.5
Pielea 0,1-0,2 7.6
Tesut arterial (directie - 0,1
longitudinala)
Tesut arterial (directie - 1.1
transversald)

Cu toate acestea, materialele prezentate mai sus sunt compozite
naturale cu proprietati anizotrope, care depind de rolul si aranjamentul
structural al componentelor tesuturilor (colagenul, elastina,

hidroxiapatita). Anizotropia proprietatilor elastice ale tesuturilor biologice
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trebuie sd constituie criteriul de baza pentru proiectarea mmplanturilor
medicale realizate din materiale compozite.

Principala caracteristica a materialelor compozite este aceea ca,
variind faza de rigidizare se poate obtine o gama larga de proprietafi
mecanice s1 biologice. Din punct de vedere mecanic, materialele metalice
s1 cele ceramice par sa fie cea mai bund alegere pentru aplicatiile
medicale in cazul tesuturilor biologice dure, in timp ce polimeri pot fi
folosit1 in cazul tesuturilor biologice moi1. Dupa cum se poate observa in
cele doua tabele, modulul de elasticitate al metalelor si al ceramicelor
sunt de 10-20 de ori mai mare decat cel al tesuturilor dure. Astfel,
implanturile fabricate din aceste materiale tind s fie mult mai rigide
decat tesuturile adiacente. in ortopedie, aceastd nepotrivire de rigiditate
dintre tesutul osos si implanturile metalice sau ceramice mfluenteaza
distributia tensiunilor de solicitare intre cele doua componente. Deoarece
tensmunea de solicitare este mvers proportionala cu rigiditatea elementelor,
tesutul osos este mai putin solicitat fatd de implant. Dupa spusele hui
Wolff, cu cat tensmunile de solicitare sunt mai mici cu atat gradul de
remodelare al tesutului osos se accentueaza, ceea ce duce la o densitate
osoasi mai micd ceea ce inseamna afectarea arhitecturii osoase. In
osteosinteza, acest fapt poate afecta procesul de vindecare al oaselor si
poate creste riscul aparitiillor de fractury, fie in zona de legatura os-
implant, fie in alta zona.

Daca echilibrul rigiditatu este atins atat de implant cat si de tesutul
osos, riscul aparitiilor efectelor negative este foarte mic. In aceastd
privinta, folosirea unor materiale (polimeri) cu un modul de elasticitate

scazut pare sa fie o solutie buna. Totusi, rezistenfa mica asociatd cu un
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modul de elasticitate scdzut diminueaza sansele de utilizare a materialului
in scopur1 medicale.

Modulul de elasticitate ridicat si1 rezistenfa mecanicd mare a
materialelor polimerice compozite au facut din acestea unele dntre cele
mai folosite materiale in ortopedie. Un alt avantaj al materialelor
compozite ar fi acela ca, variind volumul fractionar si cantitatea de
materiale de rigidizare se pot obtine proprietati ale implantului care sa fie
tolerate de tesuturile gazda. De asemenea, s-a demonstrat faptul ca
materialele compozite au biocompatibilitate structurala mult mai buna
decat cea a materialelor monolitice.

Materialele compozite mai oferd si alte avantaje in detrimentul
materialelor metalice 1 ceramice s1 anume: absenta fenomenului de
corozmne, lipsa eliberarii ionilor metalici ce sunt foarte daunatori
organismului, o rezisten{a mai mare la rupere si o rezistentd mai mare la
oboseala.

Trebuie mentionat faptul ca proprietafile stricte 1mpuse
biomaterialelor compozite nu permit utilizarea multor biomateriale
"neconvenfionale" ca s1 componente ale acestora, fiind incd pufine
biomateriale compozite utilizate clinic [7].

Datorita costurilor de dezvoltare ridicate s1 a pietel de desfacere
redusa pana acum, pufine materiale au fost proiectate in mod specific
pentru utilizare biomedicald, dar se pare ca biomaterialele compozite,
datorita cermntelor lor unice, vor fi probabil prima clasa generala de
materiale proiectate si1 dezvoltate exclusiv pentru scopuri medicale.

Desi exista o varietate mare de compozite care pot fi realizate,

alegerea unui anumit material este dictatd de o serie de condifii concrete,
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intre care predomina cele legate de costul de productie si de gradul de
complexitate a tehnologiei care poate fi adoptata.

In unele cazuri, un implant sau o protezi trebuie si prezinte o
multitudine de proprietati (rezistenfa la uzura, rezistenfa mecanica,
biocompatibilitate, etc.) calitafi care in condifii normale nu sunt
caracteristice unui singur material. De regula, proprietatile mecanice bune
ale materialelor metalice nu sunt asociate cu biocompatibilitatea
superioara intalnitd la materialele ceramice sau polimerice. Pe de alta
parte, proprietatile mecanice reduse si1 fragilitatea acestora din urma
limiteaza utilizarea lor in anumite cazuri.

Cateva exemple de utilizare a sistemelor compozite sunt:
e compozite dentare;

e sistemul metal-ceramica si/sau sticla (de exemplu titan-

alumina);
e sistemul apatita-acid polilactic;
e sistemul carbon-acid polilactic;

e sistemul fibre de fosfat de calciu-acid polilactic [8].

Biomaterialele compozite necesita proprietati deosebite fata de
biomaterialele obisnuite, problema biocompatibilitatii fiind pe primul
plan, datoritd faptului ca, find compuse din doud sau mai multe
materiale, existd o probabilitate mai mare de a cauza reactu adverse ale
tesuturilor umane.

Principalele materiale de ranforsare folosite pentru compozitele
biomedicale, si care pot fi inerte, fie bioresorbabile, sunt fibrele de
carbon, fibrele polimerice, ceramicele si sticlele.

Fibrele de carbon au fost acceptate ca biomateriale relativ recent,

ele fiind utilizate ca material de ranforsare, pentru a creste proprietatile
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mecanice ale sistemelor polimerice in care au fost incluse, utilizate in
principal pentru aplicatile ortopedice.

Compozitele carbon-carbon prezinta anumite proprietdfi utile
pentru utilizarea in scopuri medicale:

e puritate chimica (impuritafi sub 5%);

e Integritate sielasticitate structurala;

e rezistenta mecanica buna (300-600MPa);

e rezistenta la oboseala buna;

e modul de elasticitate (4-7GPa) superior oaselor (0,1-2GPa);

e posibilitati de sterilizare la temperaturi marti;

e transparenta radiologica.

Referitor la fibrele polimerice, doar fibrele de aramide (fibre
poliamide aromatice, cunoscute sub denumirea comerciala de Kevlar) si
fibrele de polietilena de inalta densitate au fost utilizate la ranforsarea
altor polimeri. De asemenea, sunt utilizate s1 fibrele de polimeri
absorbabili, cum ar fi fibrele de acid polilactic s1 acid poliglicolic.

Deoarece biomaterialele ceramice nu rezista la solicitari mecanice
marl, in comparatie cu metalele, ele au fost utilizate ca material de
ranforsare pentru obfinerea compozitelor biomedicale sub forma de
particule. Bioceramicele utilizate sunt fosfati de calciu, fosfatii pe baza de
aluminiu, sticle ceramice si1 sticlo-ceramice s1 mineralele de oase. Plecand
de la biocompatibilitatea hidroxiapatitei (HA) si proprietatile mecanice
foarte bune ale aluminei (AlO3) si policristalelor de zirconie tetragonala
(TZP), s-au obtinut biomateriale compozite in sistemul HA-ALOs s1 HA-
TZP, obtinute prin procesarea pulberilor ceramice. Aceste compozite se

obtin insa foarte greu, datorita problemelor legate de diferenta mare intre
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temperaturile de sinterizare s1 tendinta de descompunere ale
componentelor.

Un alt tip de biomaterial compozit utilizat pentru aplicati
ortopedice este compozitul de tip wollastonit-apatit, obtinut prin presare
si sinterizare i1zostatica la cald. De asemenea, sunt utilizate si
biomateriale compozite obtinute din matrici de biosticle ranforsate cu
fibre de titan. Biosticlele utilizate sunt din sistemul S10,-B,03-Na>O, care
au o temperatura de tranzifie vitroasa scazuta [8].

Compozitele cu matrice absorbabila au fost folosite in situatii in
care este de dorit absorbfia matrice1, in scopul de a expune suprafetele
unor tesuturi sau pentru eliminarea unor materiale de amestec cum ar fi
antibioticele sau factoru de crestere. Cu toate acestea, motivele cele mai
uzuale pentru folosirea acestei clase de matrici pentru compozite a fost
obtinerea unor proprietdti mecanice variabile in timp si1 asigurarea
dizolvarii implantului.

Compozitele cu matrici neabsorbabile sunt in general folosite ca
biomateriale pentru ca au proprietdti mecanice specifice superioare
biomaterialelor omogene. Ranforsarea cu particule s1 cu fibre este
utilizata la obfmerea cimenturilor osoase si pentru rigidizarea unor

structur1 polimerice.
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Biocompatibilitate

Atunci cand un material este ales sa mteractioneze cu corpul,
Biocompatibilitatea unui material se poate defin1 daca acesta produce
doar reacti1 dorite sau tolerate la nivelul unui organism viu [1].

Un biomaterial ar trebui sa nu fie toxic, adicd este acum acceptat
faptul ca, pentru ca un material sa fie functional, acesta ar trebui sa fie
mai mult decat netoxic sau inert in organism, in schimb ar trebui sa se
angajeze itr-un raspuns adecvat cu corpul, astfel incat sa-si poata
indeplini scopul.

Pentru a putea fi utilizat in interiorul corpului uman un material
trebuie sa indeplineasca anumite conditii de sterilitate si adaptabilitate,
conditii ce formeazd asa numita biocompatibilitate, adica in final
organismul sa il asimileze ca pe ceva organic. Notmunea de
biocompatibilitate este extrem de complexa si pentru a putea fi inteleasa
sunt necesare cateva notmni elementare de anatomie celulara si chimie
[2].

Metalele, in contact cu organismul biologic, dau efecte complexe,
producand o serie de reactin biologice, in functie de concentratie, de
timpul de expunere, etc. Dupa modul de interactiune biologica, metalele
se impart in:
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» Elemente metalice necesare in concentrafii foarte mici,
pentru organismul viu - numite elemente esentiale — printre
care se amintesc cobalt, mangan, zinc, magnezm, sodmum,

potasiu, etc.;

‘}r

Elemente care produc reactii toxice pentru organism, daca
sunt prezente in concentrafili mai mari, ca arseniu, cobalt,
nichel, etc.; efectul citotoxic a fost demonstrat prin
sistemul de culturi celulare;
» Metale cu potential alergic ca nichel, cobalt si crom sunt
considerate ca elemente puternic alergice;
» Metale s1 unii compusi metalici prezinta efect carcinogenic
prin formarea de radicali liber1 in contact cu medml
biologic [3-4].

Reactia globala a unui organism viu asupra unui implant este
guvernatd de un numar de factori ce determind dacd implantul este
acceptat si isi poate indeplini pe deplin functia sau nu. In figura 6.1 sunt
enumerati parametrii de sistem, de unde se poate deduce «ca
biocompatibilitatea este o proprietate a sistemului ce implica aspecte
fizice, chimice, biologice, medicale si de forma geometrica [3].

Biocompatibilitatea reprezinta capacitatea unui material de a
rezista in corpul uman o perioada acceptabila de timp fara efecte

daundtoare asupra organismului gazda.

110



Materiale biocompatibile

-

Reactii biologice
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Miscarea implantului
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e
-

Reactii chimice determinate
de implant

-

Figura 6.1. Parametrii de sistem ce determina biocompatibilitatea

Strategia generald pentru testarea biomaterialelor presupune
evaluarea acestora in doua moduri. Asfel se distinge evaluarea ,,in vitro”,
efectuata pe culturi de celule sau in sange si, in final, de modele ,,in
vivo”, pe animale. In functie de interactiunile material-organism si
reactule lor se poate mterpreta biocompatibilitatea materialului, [61,62].
Succesiunea testelor aplicate in evaluarea unui nou biomaterial este
enumerata in tabelul 6.1. (Recomandarile N.ILH. pentru caracterizarea

fizico-chimica a biomaterialelor).
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Tabelul 6.1. Succesiunea testelor aplicate in evaluarea unui nou biomaterial, [1] ;

citotoxixitate — celule de culturad
Teste hemoliza-sange uman sau animal
in vitro mutagenicitate — celule umane sau de la alte mamifere, bacteria
e

toxicitate sistemica acutd—soarece
sensibilitate —cobia
Teste pirogenicitate — iepure
in vive iritatie intracutanata— iepure
implant intramuscular — iepure
hemocompatibilitate — sobolan, caine....
implant pe termen lung — sobolan, porcine,...

Toate materialele folosite la executia implanteurilor medicale
trebuie sda fie biocompatibile, dar exista diferite grade de
biocompatibilitate, in functie de utilizare. De exemplu, un implant care
intrd doar temporar in contact cu pielea nu este atat de pretentios ca un
implant permanent. Existd multe reguli, norme s1 regulamente cu privire
la nivelele diferite de biocompatibilitate s1 valorile care trebuie atinse sau
depasite.

Toate componentele dispozitivelor medicale si materialele brute
trebuie sa fie corespunda unor standarde, de aceea majoritatea furnizorilor
de materiale brute executa teste s1 ofera rezultatele detaliate potentialilor
clienti, care realizeaza dispozitive medicale [7-9].

Termenul de biocompatibilitate acopera o arie larga de aspecte
legate de proprietafile materialelor folosite, dinfre care cele mai
importante sunt: inertila chimica, toxicitatea, trombogenicitatea si
rezistenta la adezmune.

Cel mai1 mmportant lucru reprezinta proprietafile suprafete1
materialului care sunt diferite fata de proprietatile interiorului
materialului. Dar si acestea din urma sunt relevante pentru functionarea

dispozitivului (de exemplu rezistenta si rigiditatea unui implant
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ortopedic), proprietdtile suprafeter materialului fiind importante pentru
interactiunea cu mediul gazda (de exemplu rezistenta la coroziune).
Termenul de “degradare a biomaterialelor in mediu biologic”
combind coroziunea biomaterialelor metalice sau deteriorarea
biomaterialelor ceramice si polimerice cu comportarea tesutului gazda.
Degradarea mediului biologic rezultd din interactiunea acestuia cu
suprafata biomaterialului sau cu particule emise datorita corozmnii.
Principalele mecanisme de interactie dintre biomateriale s1 mediul
biologic sunt cauzate de:
a) Influenta biomaterialului asupra mediului biologic, prin:
= emisia de ioni metalici in procesul de corozmune si emisia de
particule de oxizi sau de metal cauzata de actmunile mecanice;
= alterarile mediului biologic ca rezultat al procesului de coroziune
electrochimica la suprafata biomateralului metalic (cresterea sau
scaderea pH-ului cauzatd de corozmnea locald, micsorarea
presmnii partiale a oxigenului cauzata de o reactie catodica);
= nfluenta biomoleculelor absorbite prin forte de interactie, campuri
electrice la suprafata biomaterialului, si1 influenta celulelor
inconjuratoare absorbite de curentii electrici cauzati de coroziunea
galvanica.
b) Influenta mediului biologic asupra implantului, deci a
biomaterialului (coroziunea, in cazul biomaterialelor metalice), prin:
= scaderea pH-ului cauzata de mflamatia locala a unui tesut
degradat.
Mediul biologic este surprinzator de agresiv si poate duce la
fisurarea rapida sau treptatd a multor materiale. Initial se poate crede ca

pH-ul neutru, cu confinut scazut de sare, si temperatura micd a corpului
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omenesc ce constituie un mediu bland, dar multe mecanisme biologice
cauzeaza deteriorarea implanturilor. Astfel, mecanismele care au ajutat
organismul sa supravietuiasca substantelor straine agresoare de-a lungul
mileniilor duc acum la respingerea biomaterialelor [9-10].

Pe langa aceste solicitari, biomaterialele sunt expuse si
solicitarilor de naturd mecanica, in special abrazmnii si incovoieril
Acestea se produc intr-un mediu ionic apos, care poate f1 activ
electrochimic fatd de metale si plasticizant pentru polimeri. Proteinele
interactioneaza cu biomaterialele si intensifica procesul de coroziune a
biomaterialelor metalice.

Degradarea biomaterialelor implantate poate fi cauzata de mai
mulf1 factori. De exemplu, crapaturile asociate cu uzura au ca rezultat
aparitia de no1 suprafete atacate.

Degradarea biomaterialului poate modifica pH-ul, activand alte
noi reactil. Hidroliza polimerilor poate genera specii hidrofile, care duc la
umflarea polimerului si patrunderea speciei degradate in corpul acestuia.

Biodegradarea este un termen ce poate fi folosit pentru reacti care
se produc in cateva minute sau pentru cele care au loc in ani. Uneori se
poate proiecta ca aceste reactil sa se producd la un anumit timp dupa
implantare, alteori acestea se produc la un anumit termen, neprevazut. In
urma biodegradarii, biomaterialele implantate se pot dizolva, faramita, pot
deveni elastice sau rigide. In ceea ce priveste produsele rezultate in urma
degradarii, acestea pot fi toxice corpului sau pot fi concepute sa realizeze
o functie farmaceutica [11].

Conform standardului ISO 10993, tipurile de teste care se

efectueaza pentru aprecierea biocompatibilitd{ii sunt: mutagenitatea,
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toxicitatea sistemica acuta, toxicitatea orala, citotoxicitatea, pirogenitatea,

senzitivitatea, toxicitatea intravenoasa, hemoliza, iritatia, implantarea.

Testarea biologica a biomaterialelor este descrisa/mvestigata prin

(A) teste 1nifiale de raspuns biologic s1 (B) teste de evaluare

complementara care sunt descrise in Tabelul 6.2.

Tabelul 6.2. Teste de evaluare initiald si complementare ale biomaterialelo r[12-14]

(A). Teste de evaluare initiala

1. Citotoxicitate

Prin utilizarea tehnicilor de cultura celulara, aceste teste determina liza
(moartea) celulard, inhibitia cresterii celulare si alte efecte asupra
celulelor provocate de dispozitivele, materialele si/sau extractele lor.

2. Sensibilizare

Aceste teste evalueaza pe un model corespunzitor, probabilitatea
sensibilizarii la contactul cu materialele, dispozitivele si/sau extractele
lor. Aceste teste sunt adecvate, cici o expunere sau un contact chiar si
in cantitafi minime de substantd potential extractibila, poate sd conduca
la reactii de sensibilizare sau alergie.

3. Potential iritant

Aceste teste evalueaza potentialul iritant al dispozitivelor, materialelor
si/sau extractele lor, utilizAnd zone corespunzatoare sau tesuturi de
implantare ca pielea, ochiul si mucoasele, pe un model adecvat.

Testul (testele) realizat(e) trebuie s adapteze zona de aplicare (piele,
ochi, mucoasd) si durata expunerii cu scopul de a determini efectele
iritante ale dispozitivelor, materialelor si substantelor potential
extractibile.

4 Reactivitate
intracutanata

Aceste teste evalueazd reactia locald a {esutului la exiracte cu
dispozitiv. Ele sunt aplicabile atunci cind determinarea potentialului
iritant prin testari cutanate sau pe mucoase sunt neadecvate (de
exemplu, pentru dispozitivele cu acces la circuitul sanguin). De
asemenea, aceste teste pot fi utile atunci cind substantele extractibile
sunt hidrofobe.

5. Toxicitate sistemica
(acutd)

Aceste teste evalueazd pe un model animal potentialele efecte
daunatoare datorate expunerii unice sau multiple, intr-un timp mai mic
de 24 h, a dispozitivelor, materialelor si/sau al extractelor lor. Ele sunt
adecvate atunci cidnd contactul antreneaza o absorbtie posibild de
substantd extractibila toxicd si produsele de degradare. Testele de
pirogeniticitate sunt incluse pentru a detecta pirogeniticitatea
extractelor, dispozitivelor sau materialelor. O singurd testare nu poate
diferentia pirogeniticitatea indusd de catre material, datoritd
contamindrii cu endotoxine.

6. Toxicitate subcronica
(subacuti)

Aceste teste determind efectele unei expuneri simple sau multiple a
dispozitivelor, materialelor si‘sau extractelor lor pe o perioada de timp
de cel putin 24 h, la cel mult 10% din durata de viatd a animalului de
experientd (de exemplu, pani la 90 zile).

7. Genotoxicitate

Aceste teste utilizeaza culturi de celule de mamifere sau nemamifere,
sau altfel de tehnici pentru a deternima mutatiile genetice, modificari
ale mumarului si structurii cromozomiale precum si alte efecte toxice
asupra ADN-ului sau genelor, provocate de céatre dispozitivele,
materialelor si/sau exiractele lor.

8. Implantare

Aceste teste evalueaza efectele patologice locale asupra tesuturilor vil,

115




Materiale biocompatibile

atdt la nivel macroscopic cat si microscopic, ale unui esantion de
material sau produs finit plasat sau implantat intr-o zona de implantare
sau un tesut corespunzitor pentru aplicatia prevazutid. Se convine ca
aceste teste sd fie adaptate zonei si duratei de implantare. Pentiu un
material, aceste teste sunt echivalente celor de toxicitate subacuti, dacd
se studiaza si efectele sistemice.

9. Hemocompatibilitate

Aceste teste evalueaza, pe un model sau sistem corespunzator, efectele
dispozitivelor sau materialelor in contact cu sangele, asupra sangelui
sau componentelor sanguine. Testele specifce de hemocompatibilitate
pot fi, de asemenea, imaginate pentru a simula geometria, conditiile de
contact si dinamica fluidelor, in dispozitivul sau materialul supus
aplicatiilor clinice. Testele de hemolizd determina gradul de lizd a
glubulelor rosii si eliberarea hemoglobinei provocatd de citre
dispozitiv, materiale si/sau extractelor in vitro.

(B) Teste de evaluare complementare

1. Toxicitate cronica

Aceste teste determind efectele unei sau mai mulfr expuneri ale
dispozitivelor, materialelor si‘sau extractelor lor pe durata unei
perioade de cel putin 10% din durata de viatd a animalului de
experienta (de exemplu, peste 90 de zile pentru un sobolan). Se convine
ca aceste testes A fie adaptate zonei de aplicare si duratei de expunere.

2. Carcinogenitate

Aceste teste determind potentialul onconogen al dispozitivelor,
materialelor si/sau extractelor lor, In urma unei sau mai multor
expuneri sau contacte pe o perioadd de timp acoperind toata viata
animalului supus testarii. Aceste teste pot fi concepute in scopul
examindrii toxicitatii cornice si caracterul oncogen in cursul unui
experiment. Testele de carcinogenitate nu sunt in general efetuate decat
dacd existd rezultate care converg si care provin din alte surse. Se
convine ca aceste teste sa fie adaptate zonei de aplicare si duratei de
expunere.

3. Toxicitatea asupra
producerii si dezvoltarii
(cresterii)

Aceste teste evalueazd efectele potentiale ale dispozitivelor,
materialelor si/sau extractele lor asupra functiei de reproducere,
dezvoltdrii embrionare (teratogenitate) si dezvoltarea prenatald si
postnatald precoce. Testele de toxicitate sau testele biologice asupra
reproducerii si cresterii nu sunt in general efectuate decét in cazul unde
dispozitivul are o posibilitate de impact asupra capacitatii de
reproducere a subiectului. Trebuie sa se tind seama de locul de aplicare
a dispozitivului.

4. Biodegradare

Atunci cand exista posibilitatea de degradare si‘sau resorbtie, aceste
teste pot pune in evidentd procesele de absorbtie, distributie,
biotransformare si eliminare a substantelor extractabile si produsele de
degradare a dispozitivelor, materialelor sifsau extractelor lor.

Conform tendinter manifestatd in ultima vreme, conceptul de

biocompatibilitate trebuie conjugat cu acela de biofunctionalitate. Apar

deci doua componente. Prima este siguranta din punct de vedere biologic,

care mmplicd evitarea efectelor daunatoare, 1ar a doua se referd la

performanta functionala in vivo a implantului, pentru realizarea cu succes

a functiei pentru care a fost implantat.
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Trebuie insd mentionat faptul cd masuratorile experimentale sunt limitate
deoarece realizarea conditillor modelului de experimentare in vitro, astfel
incat sa fie cat mai aproape de condifiile in vivo, reale, este foarte greu,
datorita compozitiei extrem de complexe a mediului uman, in care unele
substante prezente in concentrafii foarte mici au un efect deosebit asupra
degradarii biomaterialelor. De cele mai multe ori rezultatele obtinute

reprezinta o colectie de ,,instantanee”, obtinute in conditi foarte variate.
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Aplicatii ale biomaterialelor

Domeniile de aplicatu ale biomaterialelor sunt: ortopedia,
chirurgia cardiovasculara, oftalmologia, stomatologia, urologia, chirurgia
esteticd, neurologia, material de suturd pentru vindecarea ranilor, sisteme
cu eliberare controlata a medicamentelor. In figura 7.1 sunt evidentiate

principalele aplicatii ale biomaterialelor in corpul uman [1-3].

Implantur auditive | Implantur: dentare
¢ Proteze dentare
— :
Lentile de contact _ Proteze de maxilar

b
Implanturi . (_fiﬁ_) Proteze de umdr
cardiovasculare ;
.?_ 4y ————> Stimulator cardiac

Proteze pentru peretele € ;

abdominal Implanturi spinale
Proteze pentru articulagii €—
T '; Inlocuirea soldului
Vase de singe artificiale  @——— total
Tendoane i ligamente ¢ Cimenturi de os
Placute st suruburi
ortopedice

Figura 7.1. Diverse aplicatii ale biomaterialelor in corpul uman [4-7]
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Fiecare biomaterial sau dispozitiv trebuie sa indeplineasca cerinte
mecanice s1 de performanta, care is1 au originea in nevoia de a indeplini
functia fiziologica potrivita cu proprietatile fizice ale materialului. Aceste
cerinfe se pot imparti in trei categorii:

- performante mecanice;

- durabilitate;

- proprietati fizice.

In tabelul 7.1 sunt exemplificate biomaterialele utilizate pentru
executia implaturilor s1 exemple de astfel de implantur.

Aplicarea diferitelor materiale in cadrul corpului uman poate fi
privita din mai multe perspective conceptual diferite.

Un material biocompatibil poate fi privit din punct de vedere al
scopului urmarit. Astfel, utilizarea materialelor biocompatibile presupune:

e mentinerea vietll sau viabilitdti unui anumit organ uman
(valve de mmima, filtre cardiovasculare, suturi cerebrale);

e inlocuirea unor parti bolnave sau distruse din corpul uman,
care si-au pierdut functionalitatea datorita unor maladi sau
traume (endoproteze, implante dentare);

e asistarea in vindecarea unor parti din corpul uman (suturi
placi osoase bioresorbabile);

e corectarea unor anormalitafi functionale (pacemaker cardiac);

e Imbunatatirea functilor umane (lentile intraoculare);

e corectarea problemelor cosmetice (piele artificiala, implant de
san);

e ajutor in diagnostic si tratament (catetere, tub de dren) [8-10].
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Tabelul 7.1. Biomateriale si implanturi pentru sistemele corpului uman

Biomateriale Exemple de implanturi Tip de implant
Nabilics e ioporitive
Oteluri inoxidabile austenitice | . ) P Ortopedic
: g : intramedulare,
Titan si aliaje de titan S
Aliaj Co-Cr Pr
Aliaje dentare Implante si proteze dentare | Dentar
Al}aj.e cu memoria formei Placute craniene Nexmal
Aliaje = neferoase  (tantal, e
2 T : Valve de inima, filtre . )
niobiu, zirconiu) i Cardiovascular
cardiovasculare
Proteze faciale; nas,
ureche, san si alte tesuturi | Plastic
Polimerice moi artificiale
Polietilena Impl i i
planturi s1  proteze
Nylon dentare Deata
Silicon Componente ale
Teflon endoprotezelor,  ciment | Ortopedic
Polipropilena 0508
Acid polilactic Inimi artificiale, vase de o _
Acid poliglicolic singe Cardiovascular
Polimetacrilat de metil S ;
Poliretam Lentile infraoculare Oftalmologice
Suturl bi (}lde_:gl adgblle, Reconstructiv
segmente gastrointestinale
Ceramice Componente ale ) :
Alumina endoprotezelor Ortgpedac
Sticle ceramice
Portelan b _ _
Carbon (arsfii) Implanturi dentare Dentar
Hidroxiapatita
C“'EPUZ“E G P Endoproteze Ortopedic
Carbon irolitic-fibre e -
p Implanturi dentare Dentar
carbon
Alumina-titan
Comporzite dentare Valve de inima Cardiovascular
Fosfat de calciu-acid polilactic
Luand iIn considerare criteriul temporal, contactul cu

biomaterialele, prin intermedml aplicatiilor acestora, poate avea loc in

moduri diferite:

e permanent (valve de inima, organe artificiale);
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e pe termen lung (implante neuronale, endoproteze, implante si

proteze dentare);

e temporar (implante pentru osteosinteza).

De asemenea, in functie de modul de implantare a materialului
biocompatibil in organism, se pot intalni urmatoarele situatii:

e 1mplantat in corp (endoproteze, tije centromedulare, placi);

e in mteriorul unei cavitati a corpului uman (proteze dentare);

e in afara corpului uman, cu posibilitatea accesari unor tesuturi

interne (tub de dren, fixatoare externe pentru osteosinteza).

Bilomaterialele metalice sunt cele mai utilizate in diverse aplicati
dintre care mai 1importante sunt cele ortopedice, dentare si
cardiovasculare. Acestea sunt cunoscute pentru rezistenfa mare la uzura,
ductibilitate si duritate ridicata. Metalele au fost in mod tradifional
folosite pentru realizarea implanturilor supuse unor sarcini ridicate in
corpul uman.

Metalele in stare pura sunt mai rar utilizate, aliajele acestora fiind
mai des folosite datorita faptului ca imbunatatesc unele dintre proprietati,
cum ar fi rezistenta la corozmne si duritatea. Majoritatea materialelor
metalice, Fe, Cr, Co, N1, T1, Ta, Mo s1 W, sunt tolerate de tesuturile vii in
cantitafi foarte mici, desi unele elemente metalice sunt esentiale pentru
functule celulare [11-14].

Trei grupe de materiale (Tabelul 7.2) dommd grupa
biomaterialelor metalice: otelurile inoxidabile 316 L, aliajele de cobalt-

crom-molibden si titanul pur sau aliaje de titan.
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Tabelul 7.2. Biomateriale metalice utilizate in chirurgie [15-19]

Element Otel inoxidabil | Aliajul Co-Cr- | Titan Aliaj
316 L Mo Ti-6Al1-4V

€ 0,03% 0,035% 0,010% 5,5-6,5%

Co - ponderat - 0,08%

Cr 17-20% 26-30% - -

Fe ponderat 0,75% 0,3-0.5% -

H - - 0,0125- 0,25%

0,015%

Mo 2-4% 5-7% - 0,0125%

Mn 2% 1% - -

N - 0,25% 0,03-0,05% -

Ni 12-14% 1% - 0,05%

O - - 0,18-0,40% -

P 0,03% - - 0,13%

S 0,03% - - -

Si 0,75 1% - -

Ti - - ponderat -

A% - - - ponderat

W - - - 3,5-4,5%

descrise in cele ce urmeaza.

Aplicatiile biomaterialelor metalice

utilizate in chirurgie

7.1.Dispozitive metalice de fixare interna

sunt

Tehnicile chirurghicale folosesc dispozitive de fixare sub forma de

sarma, ace, tiye, suruburi, etc. care au constituit primele implante

metalice, de la cele mai simple forme (ace) pana la cele mai complexe

(suruburi, tye). Aproape toate aceste dispozitive sunt confectionate din

materiale metalice biocompatibile.

Sarmele sunt utilizate pentru fixarea si refacerea fragmentelor de

oase. Sunt folosite pentru reatasarea marelui trohanter in protezele de

soldsau in fixarea fracturilor de oase lungi aparute la nivel diafizar.
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Tijele sunt implanturi metalice folosite in fixari interne, mai ales
in cazurile in care placile sunt greu de aplicat sau cand stabilitatea oaselor
nu se poate realiza prin alte soluti. Varful tye1 este destinat sa penetreze
usor osul, avand forma si unghmrile realizate dupa un design
corespunzator. Cele mai utilizate tije sunt cele de tip Steinman.

Suruburile pot fi utilizate pentru fixarea oaselor in mod mdividual
sau cu ajutorul placilor metalice. In practica curenta sunt folosite doua
tipuri de suruburi, cu autofiletare sau normale.

Placile de fixare (Figura 7.2) a fracturilor sunt utilizate frecvent in
procesul de vindecare a oaselor fracturate. Majoritatea placilor se executa

din otel inoxidabil s1 aliaje Co-Cr sau Ti [20-24].

Figura 7.2. Placi de fixare [1-3]

Dispozitivele intramedulare sunt utilizate pentru fixarea fracturilor
de-a lungul osului, prin insertia acestora in cavitatea intramedulara.
Aceste implanturi trebuie sa posede elasticitate in cavitatea osului, care sa
previna rotirea si sa asigure o fixare rigida a fracturi. Dispozitivele

intramedulare pot pozitiona mai bine osul decat prin fixarea cu placi fata
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de solicitarea de incovoiere si mai ales in fixarea central-axiala a osului
Totusi, au ca dezavantaj rezistenta slaba la torsmune, motiv pentru care
utilizarea lor este limitata. Exista mai multe tipuri de dispozitive de fixare
inframedulara, deosebindu-se prin forma geometrica a sectmunil
Dispozitivele intramedulare se executa din otel inoxidabil sau aliaje de
Co-Cr.

Dispozitivele de fixare spinala se utilizeaza pentru corectarea
curburii spinariu. Cel mai utilizat astfel de dispozitiv este tja Harrington
(Figura 7.3). Au constructia mult simplificata fata de aparatele clasice, cu
carlige din otel care se ataseaza de coloana vertebrala de cele doua part1
ale curburii scoliotice. La tijele din Ni-T1i, dupad perioada de relaxare se
aplicd o incalzire externa, ceea ce determina revenirea la lungimea
initiala, in urma unei alungir1 de aproximativ 1 cm, restabilindu-se forta

corecta de intindere a vertebrelor.

Figura 7.3. Tija Harrington [1-3]

7.2. Clipuri anevrismale

Clipurile sunt dispozitive medicale metalice, utilizate in
neurochirurgie, cu scopul de a scoate din circulatia sanguina anevrismele
cerebrale. Clipurile se fixeaza pe anevrism in timpul operatiei chirurgicale
cu ajutorul unor aplicatoare speciale pentru fiecare tip de clip.

Materialele metalice utilizate in procesarca clipurilor anevrismale
sunt cele impuse de standardele de specialitate pentru domeniul medical

s1 anume: otel inoxidabil austenitic, aliaje pe baza de Co-Cr si aliaje de
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titan. Pe langa conditia de perfectda biocompatibilitate cu tesuturile
neurologice, aceste aliaje trebuie sa posede o elasticitate controlata,
pentru a asigura forta de strangere ceruta in tehnica de clipare, fara a
distruge celulele si tesuturile din zona in care a fost aplicat.

Otelul inoxidabil austenitic este utilizat sub forma laminata, in
banda lata sau sarme de diverse diametre. Clasele de otel moxidabil care
pot fi utilizate sunt 316, 316L s1 317 caracterizate prin continut foarte
scazut de carbon (max 0,1%) si total nemagnetice, aspect asigurat prin

prezenta structurii austenitice [25-28].

7.3. Proteze de disc intervertebral

Tehnica protezarn disculuir intervertebral urmareste refacerea
structuru naturale a discului si1 asigurarea unei perioade de utilizare a
implantului indelungata.

Studiile facute in domenml protezei de disc mtervertebral au scos
in evidenta faptul ca materialele utilizate in producerea protezei de disc
(Figura 7.4) trebuie sa se caracterizeze printr-o inaltd rezistenta la
oboseala dinamica, echivalenta cu durata de utilizare de aproximativ 40
ani, ceea ce ar corespunde la 107 cicluri de extensie-flexie. Materialele
metalice s1 mai ales cele cu matrice metalica corespund unor asemenea
utilizari. Cele mai freecvente astfel de materiale sunt aliajele de Co-Cr,
titanul s1 aliajele de titan.

Cea mai cunoscuta astfel de proteza este proteza tip Hedman

(Figura 7.4), care consta din doua placi metalice unite printr-o balama.
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Figura 7.4. Proteza de disc intervertebral tip Hedman [1-3]

Intre plici se gasesc dispuse doua arcuri din aliaje de titan, care
furnizeaza elasticitatea necesara.

Placile metalice se fixeaza de tesutul vertebrelor invecinate prin
patru perechi de pinteni s1 douad urechi tip placa, fixate prin suruburi.
Dezavantajul major al acestei proteze il constituie distrugerea tesutului

fibros in zona arcurilor.

7.4. Proteze articulare ortopedice

Incheieturile articulare ridica probleme suplimentare incomparatie
cu fracturile de oase ca uzurd si corozmunea, precum §i probleme
suplimentare in ceea ce priveste riscul de infectie.

Soldul s1 umarul au articulatn sferice, in timp ce genunchiul si

cotul au articulatn tip balama. Toate articulatile poseda
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suprafetecartilaginoase, care sunt lubrifiate de fluidul tisular, ce reduce
frecareadintre elementele articulatie:.

Materialele utilizate pentru realizarea protezelor articulare sunt
metalice, ceramice, polimerice sau compozite.

Materialele metalice folosite pentru fabricarea protezelor

articulare sunt redate in tabelul 7.3 [29-33].

Tabelul 7.3. Materiale metalice utilizate frecvent in articulatiile protetice

Metal/aliaj Aplicatie

Oteluri inoxidabile 316 L Tija femurala, cap femural ;

Aliaje pe baza de cobalt Tija femurald, capul femural
- aliaj Co-Cr-Mo turnat componente ftibiale, componente
- aliaj Co-Ni-Cr-Mo forjat femurale, straturi poroase;
- aliaj Co-Cr-W-Ni forjat

Titan si aliaje pe bazd de titan Straturi poroase, faze secundare in
- titan de puritate chimica compozite ceramice si polimerice;
- aliaj Ti-6Al-4V Tya femurald, capul femurului,
- aliaje Ti-5Al-2,5Fe si Ti- | componente tibiale, acoperiri;

6Al-7TNb Tija femurala, capul femurului.

7.4.1. Proteza de sold

Acestea constituie solutia chirurgicala de inlocuire a articulatiel
coxo-femurale care asigura pacientului grade de miscare apropiate de cea
anatomica, cu o perioada de utilizare indelungata.

Componentele metalice ale protezei totale de sold sunt tija
femurala (Figura 7.5), capul femural sferic, cupa acetabulara si suportul
cupel acetabulare.

Din punct de vedere al modului de asamblare al capului sferic cu
tija, protezele de sold pot fi clasificate in:

- proteze monobloc, la care tija face corp comun cu capul sferic;
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- proteze modulare, la care capul sferic este realizat separat de tija
si se asambleaza fie prin infiletare, fie prin presare intre suprafete
tronconice.

Din punct de vedere al modului de asamblare al capului sferic cu
tija, protezele de sold pot fi clasificate in:

- proteze monobloc, la care tija face corp comun cu capul sferic;

- proteze modulare, la care capul sferic este realizat separat de tja
si se asambleaza fie prin infiletare, fie prin presare intre suprafete

tronconice.

Figura 7.5. Tije protetice monobloc [32]

Tiyja femurala se realizeza doar din materiale metalice, de tipul
aliajelor de Co, Ti, sau otel inoxidabil. Tijele prezintd mai multe variante
constructive, ca de exemplu tya cu pivot sau tya Duh. Tya Duh este
contruita din mai multe elemente care se asambleaza intre ele, acestea
fimd tija propriu-zisa, trunchiul tijel acoperit cu material ceramic si

pivotul pentru fixarea capului sferic.
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Capul femural sferic se executa din otel sau aliaje de T1 s1 Co prin
operatii de matritare la cald, dupa care urmeaza operatu de prelucrari
mecanice, tratamente termice si de finisare.

Cupa acetabulara (Figura 7.6) reprezinta al doilea element al
articulatiei sferice, in care se roteste capul sferic. Cupa metalica se
realizeaza din aliaje de titan sau cobalt, prin operatii de ambutisare si

prelucrari mecanice [31-36].

Figura 7.6. Cupa acetabulara [32]

Materialele folosite pentru realizarea protezei pot fi clasificate
astfel:
- aliaje Co-Cr matritate sau turnate;
- ahaje Co-Cr pentru capul tije1 s1 capul femural combinate cu
cupa acetabulard din polietilena de mare densitate;
- otel inoxidabil matritat;
- alaje pe baza de titan matritate in combinatie cu cupa din

polietilena de mare densitate.

7.4.2. Proteza articulara de genunchi
Protezele articulare de genunchi (Figura 7.7) inlocuiesc articulatia

naturala a genunchiului. Aceasta este alcatuitd dintr-o componenta
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superioard care se fixeaza la capatul inferior al osului femural si o

componenta inferioara fixata la capatul superior al osului tibial.

Figura 7.7. Proteza articulara de genunchi [35]

Din punct de vedere al realizarii articulatiei, protezele de
ghenunchi se clasifica in:

- proteze cu articulatie rabatabila tip balama;

- proteza complexa sferocentrica.

Elementele constitutive ale articulatie1 sunt platoul metalic, cu o
parte mmplantata in cavitatea osului tibial, componenta superioara fixata
de osul femural, articulata prin diferite procedee de platoul tibial. Pentru o
mai buna fixare a tiyjelor in cavitatea osoasa si a dezvoltari tesutului osos
pe componentele implantabile, componentele sunt acoperite cu straturi
superficiale de materiale poroase.

Componentele metalice ale protezei de genunchi sunt realizate din
aliaje Co-Cr sau din aliaje pe baza de titan, prin procedee de matritare la

cald, urmate de tratamente termice.
7.4.3. Proteza articulara de glezna

Acestea (Figura 7.8) este realizatd in principiu din doua

componente aflate in contact: componenta superioara, care este fixata la
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capatul inferior al osului tibial si componenta inferioara, fixata pe osul

talusului.

Ankle prost hesis
N

Figura 7.8.Protezé articulara de glezna [1-3]

Din punct de vedere constructiv, protezele articulare de glezna pot
fi congruente sau incongruente. Protezele congruente au o stabilitate mai
ridicata in articulatie si1 reduc efectul de concentrare a efortului datorita
suprafetelor de contact mai mari in comparatie cu protezele mcongruente.

Pentru realizarea protezelor de glezna se folosesc aliaje Co-Cr in

combinatii cu polietilena de mare densitate [37-40].

7.4.4. Proteza articulara de cot

Protezele articulare de cot (Figura 7.9) sunt concepute pe
principiul articulatiei rabatabile tip balama, care permite efectuarea
miscarilor de flexie si extensie. Proteza de cot este mai simplu de procesat
s1 implantat in comparatie cu protezele articulare sferice (sold si umar),
datorita miscarilor mai simple pe care le asigura si a facilitatilor
anatomice date de cele doua oase lungi care constituie articulatia

anatomica a cotului.
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Figura 7.9. Proteza articulara de cot [1-3]

Materialele metalice folosite pentru confectionarea protezelor de
cot sunt aliajele pe baza de cobalt-crom, otelul inoxidabil si aliajele de

titan. Componenta ulnara poate firealizata si din materiale polimerice.

7.4.5. Protezele articulare de umar

Acestea sunt realizate pe principiul articulatier sferice,
asemanatoare articulatiei soldului (Figura 7.10). Componentele metalice
ale aceste1 articulatii se fac pe principiul conceptier articulatiel de sold,
elementele principale sunt tija humerala cu cap sferic si cupa, care se

fixeaza in glenoid.

Figura 7.10. Proteza articulara de umdr [35]
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7.4.6. Proteze articulare ale falangelor mainii

Tratamentul clasic pentru artrozele interfalangiene este rezectia
capului articular si solidarizarea resturilor ramase, cu disparifia in acest
fel a deformatiilor si durerii, dar cu reducerea in acelasi timp a mobilitatii

s1 diminuarea stabilitatii i a rezistentei articulare (Figura 7.11).

Figura 7.11. Proteze articulare ale falangelor

7.5. Proteze cardiovasculare

Materialele care sunt utilizate in protezele cardiovasculare sunt in
contact permanent cu sangele, motiv pentru care trebuie sa prezmte si
proprietafi de biocompatibilitate.

Materialele metalice utilizate in protezele de valve cardiace
(Figura 7.12) constituie suportul rigid al valvei inelare artificiale. In afara

de acesta, din material metalic este alcatuit si discul valvei [41-43].
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Figura 7.12. Valva cardiaca [7]

Cele mai utilizate metale pentru protezele cardiovasculare sunt
aliajele pe baza de titan bifazice (Ti-Al-V) si aliajele pe baza de cobalt
(Co-Cr-Mo). Imbunatatirea rezistentei la coroziunea electrochimicid a
acestor componente se face prin acoperirea suprafete1 metalice cu un strat
de carbon pirolitic.

De asemenea materialele metalice mtra si1 in alcatuirea
stimulatoarelor cardiace (Figura 7.13). Cele mai utilizate biomateriale
metalice in acest caz sunt platina si aliajele de platina (Pl-Ir), din care se
confectioneaza electrozii stimulatorului cardiac si titanul de puritate
comerciala, care este materialul principal folosit la confectionarea
carcasel stimulatorului, ce confine bateria si circuitul generatorului de

puls.

Figura 7.13. Stimulator calnflia(; [35]
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7.6. Materiale metalice utilizate in implantologia

stomatologica

Principalele materiale metalice folosite in implantologia
stomatologica sunt titanul s1 aliajele lui s1 zirconiul.

Titanul prezinta proprietatea de a actiona in cavitatea osoasa ca un
catod si tinde sa atraga ionii de calcmu in jurul lui. Aceasta proprietate
permite aparitia unor nuclee de hidroxiapatita in jurul implantului.

Biocompatibilitatea titanului ca material implantologic este data
de proprietatea oxidului de titan care se formeaza la suprafata metalului.
Tratamentul suprafetelor mmplantului de titan pentru imbunatatirea
biocompatibilitatn se poate realiza prin oxidare anodica pe cale
electrolitica, prin oxidare in jet de plasma de oxigen sau prin tratament
prin evaporarea unor atomi metalici de suprafata. Astfel, la ora actuala
majoritatea implantelor osteointegrante se executa din titan pur, care este
tratat superficial in plasma, cu formarea unui film protector, micronic, de
oxizi de titan sau de hidroxiapatita, ce 1i confera proprietati ideale de
osteointegrare.

Dupa forma lor, implantele endoosoase se impart in:

- implant spirala; implant cu surub;
- 1mplant cilindric;

- 1mplant arc;

- 1mplant lama;

- 1mplant degetar;

- 1mplant in forma de arc zdvorat;

- 1mplant in forma de diapason [43-45].
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Dintre acestea, cele mai folosite sunt cele cu surub, cilindrice si in

forma de lama.
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