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Capitolul 1 Introducere. Obiectivele generale. Obiectivele etapei. Rezumatul etapei

Obiectivul general al proiectului intitulat “Ifmbundtditirea sindtditii orale si sistemice folosind
lucrari dentare din aliaje modificate “ il constituie formarea unui parteneriat interdisciplinar
complex, care este capabil sd investigheze si sa formuleze un raspuns pentru afectiunile mucoasei
orale, pentru actualizarea si upgradarea serviciilor de sanatate la nivel national, prin utilizarea de aliaje
noi pe baza de CoCr, cu suprafatd si compozifiec modificatd capabile sa reducd potentialul de
imbolndvire in cavitatea orala.

Obiectivele etapei sunt reprezentate de formarea unor grupe tinta de pacienti cu leziuni ale mucoasei
bucale produse de imperfectiuni ale materialelor care favorizeaza scurgeri ionice si absorbtia metalelor
la nivel tisular, analiza chimicd a metalelor grele cu ICP-MS si biologica a tesutului si salivei, analiza
microstructurii aliajelor si tesuturilor, caracterizarea cerintelor noului aliaj ameliorat, inclusiv a
cerintelor pentru protectia antibacteriand, comportarea electrochimica si biocompatibilitate.
Rezumatul etapei

Contractul 130/2014 are ca scop Imbundtatirea sanatatii orale si sistemice a unui grup tinta de pacienti
prin implementarea de noi metode de preventie si interventionale la nivel national si cu extindere
internationald.In aceastd prima etapa ale cercetarilor s-au definit si evaluat cerintele unui nou aliaj
dentar: sd contind un procent cat mai redus de nichel (Ni); sd contind un procent ridicat de crom (Cr);
sd aibd o cantitate crescutd de cobalt (Co); sd contind in proportii mai mici molibden, aluminiu si
tungsten. Poiectarea compozitiei noului aliaj: Cr nu trebuie sa depaseasca 30% din compozitia
aliajului; Motrebuie sa fie cuprins intre 3 si 6%; Si si Mn sa fie cuprinse In limita de max. 1,1%;
adaosul de Nb sa reprezinte 4-6%; adaosul de Zr in limita de pana la 1%; Co nu trebuie sa depaseasca
65%. S-au evaluat si selectat urmatoarele metode de caracterizare a noului aliaj: electrochimice,
microscopice si spectroscopice.Metodele ce vor fi folosite pentru determinarea caracterului
antibacterian sunt: determinarea gradului de inhibitie a cresterii bacteriilor, determinarea unitatilor
formatoare de colonii, UFC si metoda haloului.Aliajul dentar trebuie sa permitd o expansiune termica
proportionald cu ceramica utilizatd pentru placare; trebuie sa permitd programe de ardere repetate fara
modificari structurale semnificative; temperatura de topire si turnare:trebuie sa fie suficient de joasa
pentru a forma suprafete perfect netede; compensarea contractiei de solidificare; metalul fluid trebuie
sa asigure un fluaj ideal n tipar. Ulterior ~ s-a  caracterizat comportarea  electrochimica  si
biocompatibilitatea aliajelor CoCr prin metoda polarizdrii ciclice potentiodinamice. Astfel aliajul
Wirbond 280 prezinta cea mai buna biocompatibilitate in raport cu Wirbond C si Heranium CE.

S-a studiat comportarea electrochimica a aliajelor CoCr utilizate in prezent, in saliva artificiald. A
rezultat ca 1n saliva Carter-Brugirard dopata cu NaF 0,05M, aliajul de referitd CoCr a depasit limita
admisa la viteza de coroziune, deci este citotoxic. S-a analizat stabilitatea suprafetelor aliajului
reprocesat In comparatie cu cel comercial prin studii SEM; au aparut diferente intre microstucturile
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aliajelor reprocesate si cele neprocesate. S-a caracterizat comportarea aliajelor reprocesate in salive
artificiale. De asemenea a fost selectata o parte din grupul tinta de pacienti cu leziuni ale mucoasei
orale aflate in contact direct cu restaurari dentare metalice (9 pacienti) si un pacient din lotul martor. In
aceasta etapa pentru primele 7 cazuri prelevate (din lotul tinta) s-a analizat materialul biologic prelevat
(sange, saliva, mucoasd) pentru a doza cantitatea de ioni metalici eliberati din lucrarile dentare prin
ICP-MS (spectrometria de masa cu plasmé cuplata inductiv). Cele mai mari cantitati de ioni metalici s-
au determinat Tn mucoasa orald (Cr urmat de Ni si de Co). Ca si activitdti generale P1lsi P3 au
contribuit la dezvoltarea resursei umane prin pregatire doctorala in tard si strainatate a 3 doctoranzi (
Stoian Bogdan si Mihai Andrei la P1, Dinescu Sorina la P3) care isi pregitesc teza de doctorat in
aceastd perioadd. Tinerii masteranzi de la programul de master ,,Substante ,materiale si sisteme
biocompatibile”, in cadrul P1 au beneficiat indirect de rezultatele proiectului prin accesul la cunostinte
de ultima generatie. Rezultatele de originalitate au fost diseminate in cadrul unui Workshop organizat
pentru diseminarea proiectelor .

Diseminare

1. F.Golgovici, M.Prodana, A Popescu, Effect of reprocessing treatment on the corrosion of Co—Cr alloy in acid
media, acceptat la Revista de Chimie ( ISl factor 0.677).

2. G. Totea , D. lonita , I. Demetrescu, Influence of doping ions on the antibacterial activity of biomimetic
coating on CoCrMo alloy, .J. Bionic Engineering ( ISI factor 1,333), status with editor.

3. S. Tovaru, C. Gheorghe, I. Parlatescu, L. Mihai, Oral mucosal lesions induced by the contact with dental
alloys, Congresul International “Updates in Complex Esthetic Oral Rehabilitation”, a 3-a Editie, 16-18
octombrie 2014, Bucuresti.

Capitolul 2. Raport privind activitatea Al.1 Definirea cerintelor pentru un nou aliaj

dentar din sistemul CoCr (Coordonator-UMF)

In aceasta etapa a fost realizat un studiu al datelor din literatura de specialitate cu scopul de a identifica

stadiul actual al cunoasterii. Aliajele dentare reprezinta componenta metalica folosita in realizarea

diferitelor tipuri de proteze dentare, fixe sau mobile. In general sunt realizate din doua sau mai multe
metale, combinate in procente variabile si ale caror proprietati individuale sunt transferate aliajului
format. Exista anumite proprietati comune tuturor aliajelor dentare cum ar fi de exemplu starea de
agregare solida la temperatura mediului ambient, precum si caracteristici specifice, dictate de tipurile
de metale componente, precum si de proportia dintre acestea. Proprietatile specifice ale aliajelor
dentare sunt reprezentate de: culoarea, proprietatile mecanice (duritatea, rezistenta la abraziune,
flexibilitatea, elasticitatea), rezistenta la coroziune si capacitatea de a elibera ioni intr-un mediu
electrolitic. In elaborarea noului tip de aliaj dentar trebuie sa se tina cont de doua aspecte importante
care deriva de altfel din cerintele practice pe care acesta trebuie sa le indeplineasca. Pe de o parte acest
aliaj trebuie sd aibd proprietiti mecanice compatibile cu destinatia s si sd permitd placarea cu
materiale fizionomice (ceramice). De asemenea, ar fi de preferat sa fie un material cu o tehnologie
usoara de prelucrare cu mijloacele actuale din laboratoarele de tehnica dentara. Pe de altd parte, pentru

a fi biocompatibil cu mucoasa cu care vine in contact gradul de coroziune al acestui aliaj trebuie sa fie

redus, iar eliberarea ionilor metalici in saliva si tesuturile orale sa fie cat mai scazuta. Pentru obtinerea

unui aliaj metalic nou, cu proprietati cat mai apropiate de un model ideal, putem enumera urmatoarele
cerinte generale:

- Noul aliaj sa contind un procent cat mai redus de nichel (Ni), cunoscut fiind rolul acestuia in declansarea
reactiilor alergice precum si in carcinogeneza.

- Obtinerea unui aliaj metalic care sa contina un procent ridicat de crom (Cr) deoarece oxidul de crom format
n tehnologia realizarii aliajului asigura rezistentta la coroziune si pasivitatea fizico-chimica care favorizeaza
fuzionarea maselor ceramice cu componenta metalica a lucrarilor protetice.

- Aligjul dentar conceput trebuie sa aiba o cantitate crescutd de cobalt (Co) a carui prezenta asigura
stabilitatea chimica si duritatea componentei metalice a lucrarilor protetice.

- Pe langa aceste metele componente, noul aliaj ar trebui sa contina in proportii mai mici molibden, aluminiu
si tungsten elemente care asigura fluiditatea Tn stare lichida a aliajului si obtinerea unor piese metalice cu
structura cat mai omogena, fara porozitati.
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Capitolul 3. Raport privind activitatea A1.2. Evaluarea cerintelor privind compozitia
noului aliaj dentar din sistemul CoCr (Partener 4 R&D CONSULTANTA SI SERVICII S.R.L.)

1. Stabilirea caracteristicilor necesare biomaterialelor metalice pentru stomatologi
Aliajele din sistemul Co-Cr-Mo sunt in prezent foarte larg utilizate in stomatologie. In acest sistem,
care corespunde unui raport favorabil calitate—pret, urmeaza sa se incadreze aliajul cercetat in cadrul
proiectului.Cerintele generale pentru biomaterialele destinate realizarii lucrarilor de protetica dentara
sunt proprietatile biologice (biocompatibilitate), proprietatile chimice (rezistenta la diferite forma de
coroziune in mediul fiziologic oral), proprietatile mecanice (limita de curgere, plasticitate, modulul lui
Young, rezistenta mecanica si la uzura, duritate), proprietati fizice (densitate, conductibilitate termica,
temperatura de topire, interval de solidificare, etc), pretul. Pentru a putea fi utilizate in protetica fara
riscuri pentru operatorii de tehnica dentara, medici si pacienti, aliajele destinate aplicatiilor dentare
trebuie sa corespunda anumitor cerinte specifice:

- compozitia si natura chimica a aliajelor trebuie sa asigure o buna biocompatibilitate, fara sa
genereze efecte toxice sau alergice, iar pentru aceasta trebuie sa posede o buna rezistenta la coroziune
si sa nu sufere modificari fizice datorate fluidelor orale;

- caracteristicile fizice si mecanice cum sunt duritatea, rezistenta mecanica, conductibilitatea,
temperatura de topire si coeficientului de dilatare termica trebuie sa fie satisfacatoare, incadrandu-se in
anumite valori limita si prezentand unele variatii in functie de tipul de aplicatie.

Caracteristicile specifice necesare biomaterialelor metalice utilizate la executia lucrarilor de protetica
dentara sunt:

o temperatura de topire, care variaza in functie de microadaosurile de elemente introduse in
compozitie, este de cca. 1400-1500 °C;

e densitatea medie: este de 6 — 8 g/cm?;

o proprietatile mecanice; dintre care cele mai importante sunt:

- limita de curgere, una dintre cele mai importante proprietati ale aliajelor de turnare, care
la aliajele pe baza de Co-Cr trebuie sa fie cuprinsa in intervalul 600-700 MPa;

- rezistenta la tractiune, in general mai mare de 800 MPa;

- alungirea, indicator important al fragilitatii sau ductilitatii lucrarii dentare, cu valoarea
1,5-2,5 % la aliajele Co-Cr in stare turnata;

- modulul de elasticitate, asigura dimensiuni constante ale lucrarii turnate cu cat valoarea
sa este mai mare (180-210 GPa pentru Co-Cr, de cca. 2 ori mai mare decat la aliajele
dentare nobile);

- duritatea, caracteristica determinata de compozitie, este un indicator al usurintei cu care
se poate finisa suprafata si al rezistentei la uzura datorate fortelor de masticatie;

e microstructura care, in cazul aliajelor Co-Cr in stare turnata, este neomogena, constand
dintr-o matrice austenitica de solutie coloidala de Co si Cr intr-o structura dendritica.

e coroziunea, depinde de compozitia aliajului, microstructura si starea suprafetei, parametri
care determina cantitatile din speciile de atomi din aliaj eliberate Tn saliva artificiala. In aliajele cu
baza Co-Cr-Mo, Co este elementul cel mai susceptibil pentru trecerea in solutie datorita coroziunii, iar
Cr si Mo sunt elementele care cresc rezistenta la coroziune. Alte elemente adaugate pot avea rol de
imbunatatire a rezistentei la coroziune (ex. Ti, Ta). Cercetari publicate au aratat ca in mediul fiziologic
oral agresiv cu pH in limite largi de variatie (2,5 - 6,8) se elibereaza pe langa ioni de Co si ioni de Ni,
element toxic, care n acest tip de aliaje se gaseste la nivel de impuritati.

2. Selectarea sistemului de elemente componente ale bioaliajului

Sistemului de elemente componente ale noului aliaj Co-Cr-Mo destinat utilizarii la lucrari de
protetica dentara s-a selectat pe baza analizei tipurilor de aliaje comerciale din sistemul CoCr existente
pe piata, precum si pe baza rezultatelor cercetarilor recente in acest domeniu. In acest scop au fost
analizate aspectele de compatibilitate biochimica a elementelor care pot intra in compozitia aliajelor
Co-Cr pentru lucrari de protetica dentara (Co, Cr, Mo, Ti, Zr, Nb, Ta, Mn, Si), rolul benefic sau advers
in organism, toxicitatea potentiala a acestor elemente fata de organismul uman, nivelul normal in serul
sanguin si doza zilnica maxim admisibila in organism, de la nivelul careia apare toxicitatea. Pe langa
aspectele de biocompatibilitate, s-au avut in vedere si proprietatile mecanice ale aliajelor Co-Cr-Mo,
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care au influenta asupra proprietatilor de prelucrare (cum este duritatea mare, care face dificila atat
slefuirea pentru finisarea lucrarilor, cat si ajustarea lor ca dimensiuni). In scopul facilitarii acestor
operatii prin scaderea duritatii si imbunatatirea plasticitatii, se considera ca un adaos de Nb in
compozitia aliajului poate avea efecte favorabile. In acelasi timp, Nb, element cu inalta stabilitate in
mediul fiziologic contribuie si la cresterea rezistentei la coroziune.

Pentru cercetarile din cadrul proiectului a fost ales un bioaliaj pentru lucrari de protetica
dentara, cu compozitie originala si proprietati imbunatatite fata de actualele aliaje comerciale, din
sistemul Co-Cr-Mo cu adaos de Nb si Zr ca elemente de aliere pentru imbunatatirea rezistentei la
coroziune in mediul fiziologic, a biocompatibilitatii si imbunatatirea proprietatilor mecanice si de
prelucrare. Aliajul va contine si cantitati mici de Si si Mn, elemente care imbunatatesc proprietatile
de turnare si prelucrare.

3, Studiu privind influenta elementelor de aliere in procesul de obtinere a bioaliajelor
dentare Co-Cr-Mo si asupra proprietatilor acestora

Studiul influentei elementelor de aliere in procesul de obtinere a aliajelor dentare Co-Cr-Mo si
asupra proprietatilor acestora a scos in evidenta mecanismul de reducere a coroziunii prin adaosurile
de Zr si Nb care fac compusi stabili cu Co si Ni (elemente cu potential toxic pentru care se urmareste
stoparea eliberarii in solutie, in mediul fiziologic agresiv din cavitatea orala).

Studiul diagramelor binare si ternare de echilibru a fazelor formate de elementele din
compozitia propusa au pus in evidenta conditiile in care are loc procesul de aliere. Calitatea si
compozitia chimica a aliajului depinde de procesele fizico-chimice care au loc in stare lichida:
incalzirea si topirea elementelor componente, dizolvarea elementelor de aliere in topitura de metal de
baza (alierea), vaporizarea metalelor in stare lichida, interactiunea metalelor in stare lichida cu gazele
din atmosfera instalatiei de topire. Alte caracteristici care au influenta, in special asupra procesului de
elaborare, sunt temperaturile de topire si vaporizare ale elementelor, precum si densitatile.

Temperaturile de topire si densitatile diferite ale metalelor necesita o agitare intensiva in
procesul de elaborare pentru omogenizarea compozitiei aliajului.

Structura dorita a aliajului cu graunti fini, care imbunatateste proprietatile mecanice, este
favorizata in special de prezenta zirconiului, iar mentinerea acestei structuri necesita racirea rapida a
aliajului turnat. Reactivitatea elementelor componente ale aliajului cu gazele (ex. oxigen, azot)
determina cresterea excesiva a duritatii aliajului, necesitand elaborarea sa sub strat de flux sau in vid.

Capitolul 4. Raport privind activitatea Al.3. Proiectarea compozitiei noului aliaj din
sistemul CoCr (Partener4 R&D CONSULTANTA SI SERVICII S.R.L.)

Aliajul pentru turnare care va fi cercetat in cadrul proiectului, destinat lucrarilor dentare pentru
restaurari si proteze partiale mobilizabile, este din sistemul CoCrMo modificat cu Nb si Zr. Stabilirea
sistemului de elemente de baza si a celor de adaos a avut in vedere o buna biotoleranta in organism,
fara aparitia reactiilor secundare. La proiectarea compozitiei aliajului s-au avut in vedere cerintele
imbundtatirea proprietatilor de turnare si de prelucrare. In scopul stabilirii compozitiei procentuale a
elementelor in aliajul cercetat Tn proiect, a alegerii procedeului de elaborare a aliajului si a proiectarii
tehnologiei de obtinere a acestuia, s-au analizat proprietatile fizico-chimice ale elementelor care intra
in compozitia sa (Co, Cr, Mo, Nb, Zr, Si, Mn) si procesele fizico-chimice care au loc in stare lichida la
sinteza aliajului. Pentru proiectarea compozitiei aliajului este important sa se gaseasca o relatie intre
compozitia chimica, rezistenta la coroziune si proprietatile mecanice. Diagramele de echilibru a
fazelor au pus in evidenta interactiunile dintre elementele componente ale aliajului, mecanismul de
reducere a coroziunii prin adaosurile de Zr si Nb, precum si conditiile in care are loc procesul de
aliere. Caracteristicile fizice, mecanice, de turnare si de prelucrare, precum si cele de rezistenta la
coroziune ale aliajelor dentare sunt date de prezenta elementelor de baza Co, Cr, Mo care totalizeaza
cca. 90 % din compozitie, dar sunt controlate prin prezenta unor elemente de aliere minore de tipul
siliciului, manganului, zirconiu, noibiu etc.

Concluziile privind compozitia (in procente de greutate) a noului bioaliaj din sistemul Co-
Cr-Mo, rezultata in baza studiului datelor de literatura si a diagramelor de echilibru ale sistemelor
formate din elementele componente sunt urmatoarele:

- Crnu trebuie sa depaseasca 30 % din compozitia aliajului intrucat peste acest continut scad proprietatile de
turnare ale aaliajului si creste fragilitatea (datorita prezentei in structura a unei faze casante c);
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- Mo, care imbunatateste rezistenta la coroziune, trebuie sa fie cuprins intre 3 si 6 %; un continut mai mare nu
este recomandat deoarece creste mult temperatura de topire a aliajului (cu efecte nefavorabile asupra turnarii
si prelucrarii pieselor) si modulul de elasticitate (cu efecte asupra proprietatilor functionale ale aliajului);

- Si si Mn sunt elemente necesare pentru imbunatatirea fluiditatii si turnabilitatii aliajului, in conditiile in care
continuturile acestora sunt fiecare cuprinse in limita de max. 1,1 %;

- adaosul de Nb reprezinta un element de noutate in compozitia aliajelor Co-Cr-Mo; se estimeaza ca Nb in
concentratie de 4 - 6 % creste biocompatibilitatea si imbunatateste proprietatile de prelucrare ale aliajului
(niobiul creste plasticitatea materialului);

- adaosul de Zr in limita de pana la 1 % imbunatateste proprietatile aliajului in ceea ce priveste rezistenta la
coroziune (prin formarea de compusi stabili), finiseaza si stabilizeaza structura, impiedicand astfel trecerea
in solutie a ionilor de Ni si Co cu toxicitate ridicata; continutul de Zr nu trebuie sa fie mare, deoarece
finisarea avansata a structurii are influenta sensibila si asupra cresterii duritatii peste limitele acceptabile in
domeniul de utilizare;

- Co, elementul care constituie baza aliajului, nu trebuie sa depaseasca 65 % deoarece peste acest continut
duritatea aliajului si modulul de elasticitate cresc mult, pana la valori neacceptabile.

Avand in vedere cele de mai sus, s-au stabilit urmatoarele domenii de concentratie pentru
elementele din compozitia aliajului care se cerceteaza in prezentul proiect:

- Elementul
Compozitie Cr Mo | Nb Si Mn Zr Co

% greutate | 20-30 4-5 |4-6| 09-11 |09-1 0,8 Diferenta pana la 100 %

Compozitia aliajului se va definitiva in urmatoarea etapa a proiectului, dupa caracterizarea
complexa efectuata asupra probelor de biomaterial rezultate in urma experimentarilor de sinteza.

Capitolul 5. Raport privind activitatea Al.4. Evaluarea cerintelor privind metode de
caracterizare ale noului aliaj dentar (Partener 2 - INSTITUTUL DE CHIMIE FIZICA - ILIE
MURGULESCU)

P2: S-au evaluat si selectat urmatoarele metode de caracterizare a noului aliaj: voltametria ciclica;
polarizarea lineara; spectroscopia electrochimica de impedanta - EIS; tehnica celui mai probabil circuit
echivalent (MPI); variatia in timp a potentialelor in circuit deschis; variatia in timp a gradientilor de
potential 1n circuit deschis; metoda calculului statistic Medcalc; microscopia electronicd de baleiaj -
SEM; microscopia de forta atomica — AFM; micro-spectroscopia Raman; spectroscopia
fotoelectronicd de raze X — XPS; FTIR — Fourier Transform Infra Red — infrarosu cu transformata
Fourier; spectroscopie de difractie de raze X — XRD.

Capitolul 6. Raport privind activitatea A1.5. Selectarea cerintelor pentru protectia
antibacteriand a suprafetei aliajului in conditii de asigurare a biocompatibilitatii,
metode de caracterizare si tehnologie aferenta (Partener 1 - UNIVERSITATEA
POLITEHNICA DIN BUCURESTI, Partener 3 - UNIVERSITATEA BUCURESTI)

P3 si P1 au avut sedinte de lucru selectare cerintelor pentru protectia antibacteriand a suprafetei
P1: Prin proces infectios se Intelege interactiunea care are loc intre microorganism si organism,
microbul armat cu factori de patogenitate si organismul cu mecanisme de aparare antiinfectioas;
infectia este precedatd de contaminare si poate evolua neaparent sau aparent, ca boala infectioasa.
Neaparent evolueaza fara simptome, dar cu modificari celulare si umorale caracteristice. Céand
microorganismele sunt expuse la un agent antimicrobian, microorganismele sensibile vor ceda iar cele
rezistente vor raméne. Din aceste considerente se cautd inlocuirea medicamentelor de sintezd cu
anumite substante noi cu activitate antimicrobiand la care microorganismele incd nu au capatat
rezistentd. Acum se cunoaste modul de transmitere a informatiei genetice in celule, precum si
tehnicile de inginerie genetica cu aplicatii practice in domeniul microbiologic ceea ce permite noi
abordari in protectia antibacteriana. Argintul coloidal are o lunga istorie in aplicarea sa pe culturile vii
ale diferitelor bacterii patogene, dar o utilizare mult eficientizata a capatat odata cu dezvoltarea
nanotehnologiei. Nanoparticulele (NP) au fost definite ca structuri sintetice, fabricate prin procedee
fizice sau chimice, avand un diametru mai mic decat 100 nm. Nanotehnologia, cu directie principala
in aplicatiile biomedicale, manipuleaza atomi si molecule pentru a elabora structuri cu proprietati
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dirijate, cu proprietati dependente de dimensiune. Cu cat dimensiunea unui material se reduce, cu atat
fenomenele cuantice sunt mai pronuntate. Proprietatea esentiala a nanoarhitrcturilor este suprafata lor
specifica foarte mare indiferent de faptul ca sunt nanostructuri de tip 1D, 2D sau 3D. Nanoparticulele
de Ag care apartin domeniului 1D au si proprietati antimicrobiene deosebite, putand distruge o gama
de pana la 650 de tipuri de germeni. Activitatea antimicrobiand a nanoparticulelor de argint a fost
asociata, cu formarea radicalilor liberi (ROS, specii reactive de oxigen), care pot exista in mod natural
in locatii intra si extra celulare. Toate realizarile de padna acum (antineoplazice, imunoterapice,
inginerie tisulara) impun atentie marita catre toate aspectele interactiunii nanoparticule-organism
uman, deoarece alegerea unor particule cu diametre foarte mici pot sciddea biocompatibilitatea.
Metodele ce vor fi folosite pentru determinarea caracterului antibacterian sunt : Determinarea
gradului de inhibitie a cresterii bacteriilor, Determinarea Unitatilor Formatoare de Colonii, UFC si
Metoda haloului.

Capitolul 7. Raport privind activitatea Al.6. Definirea principalelor cerinte pentru
tehnologia de executie prin turnare a lucrarilor dentare din noul aliaj care se va
dezvolta Tn proiect Partener 1 - UNIVERSITATEA POLITEHNICA DIN BUCURESTI Partener 3 —
UNIVERSITATEA BUCURESTI Partener 5 - DENTAL ART GROUP SRL

P1: Unul dintre domeniile cele mai dificile ale stomatologiei de astdzi este restaurarea structurilor
dentare cu materiale care sa fie caracterizate drept performante indeplinind urmatoarele cerinte:
proprietati mecanice suficiente pentru a rezista la fortele de mestecare, avind in compozitie numai
componente netoxice si nealergene capabile sa asigure:-biocompatibilitate maxima fara risc patologic

.....

stabilitate ridicatd pe domeniu larg de pH si temperatura;-mentinerea unui raport optim calitate pret. in
aceasta etapa s-au facut incercari pe aliaje comerciale CoCr utilizate cu precddere in momentul de fata.
Probele analizate ca referintd au fost reprocesate prin turnare.

P5: Proprietiti termice ale aliajului dentar: Aliajul dentar trebuie sd permitd o expansiune termica
(CTE 13.5 — 14.9 um/mK) proportionala cu ceramica utilizata pentru placare, de asemenea trebuie sa
permitd programe de ardere repetate la temperaturi 1nalte fara modificari structurale semnificative.
Temperatura de topire si turnare:trebuie sa fie suficient de joasd pentru a forma suprafete perfect
netede cu fata interna a tiparului.Compensarea contractiei de solidificare- pentru obtinerea unor lucrari
bine adaptate marginal compensarea contractiei aliajului trebuie sa fie pregatitd fie prin machete
modelate Tn exces prin frezare computerizata sau prin alegerea formuldrii masei de ambalat specifice
in conditiile de mediu aferente.

Calititile ideale ale aliajului la turnare:Pentru obtinerea detaliilor fine ale lucrarilor dentare metalul
fluid la temperatura de turnare trebuie sa asigure un fluaj ideal in tipar si sd patrunda in toate detaliile
acestuia fard interactiuni semnificative cu masa de ambalat si fard a determina porozitate superficiala
sau profunda. Aliajele existente au o tendinta de a forma oxizi prin contact cu peretele intern al
tiparului in timpul turnarii de aceea manopera de turnare pune dificultiti constante in calea obtinerii
unei lucrari ideale.

Finisarea turnaturii: Prelucrarea piesei protetice obtinute prin turnare poate fi dificila in cazul unor
aliaje dure cum este cel de CoCr si ceva mai facila in cazul celor de CrNi

1. Duritatea, ductilitatea si rezistenta finald sunt proprietati importante in egala masura.

2. Duritatea aliajului este un bun indicator aspra dificultatilor de finisare

Adeziunea ceramicii : Pentru a obtine acest deziderat substratul metalic trebuie sa poata genera un
film subtire de oxid aderent. De preferat culoarea acestui strat de oxid sa fie cat mai deschisa coloristic
in asa fel incat sa nu interfere cu culoarea finala a restaurdrii.Aliajul trebuie sd aiba un coeficient de
expansiune/contractie asemanator cu al ceramicii de placare. In caz contrar poate apare un stress
mecanic Intre ceramica si aliajul subiacent ducand la fisuri In masa de ceramica.

Aliaje Cr-Ni existente in prezent au urmatoarele caracteristici:

1. Prin combinare Cr cu Ni se obtine un aliaj rezistent la coroziune

2. Devine popular in 1980 ca aliaj ieftin

3. Proprietati mecanice bune, modul mare de elasticitate, duritate si o ductiliate inalta.
4, Compozitia cea mai frecventa este de 61-81%Ni combinat cu 11-27%Cr si 2-4%Mo
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Aliajele Cr-Co contin 35-65% Cobalt 25-35% Cr si 0-30%Ni impreuna cu alti constituenti minori

Co si Ni sunt metale dure si rezistente iar principalul rol al cromului este de a pasiva aliajul final
conferind rezistenta la coroziune. Expunerea cromului pe suprafata aliajului determina formarea unui
strat de oxid protector.

Elementele secundare au roluri diferite:

Si - imbunatateste calitatile de turnare ale unui aliaj ce contine Ni crescand si ductilitatea.

Mo si Beriliu sunt adaugate pentru reducerea dimensiunii particulelor de aliaj in timpul turnarii si a
imbunatati comportamentul la turnare.

Capitolul 8. Raport privind activitatea A.1.7 Formarea grupurilor tinta de pacienti cu si
fara lucrari dentare si stabilirea unui program de control al stirii lor de sanatate orala
Coordonator - UNIV.DE MEDICINA SI FARMACIE - CAROL DAVILA, Partener 1 -
UNIVERSITATEA POLITEHNICA DIN BUCURESTI

CO: Tn aceasti activitate a fost elaborata si implementatd documentatia referitoare la lichenul plan si
reactiile lichenoide ale mucoasei orale. De asemenea s-a selectat si optimizat protocolul studiului. Au
fost definite criteriile de includere in studiu si s-a elaborat modelul de foaie de observatie folosit.
Aceasta va permite integrarea activitatii de cercetare. In paralel a fost initiata activitatea de constituire
a grupurilor tintd de pacienti: grupul de studiu si lotul martor. Scopul acestei investigatii il
reprezinta analiza starii de sanatate orala, precum si modul in care prezenta lucrarilor dentare metalice
in contact cu tesuturile cavitatii orale afecteaza integritatea acesteia. Grupul de studiu a fost selectat
din totalul celor 150 pacienti consultati (cazuri noi si pacienti Tn cadrul dispensarizarii) in perioada
1.10.2014-1.12.2014 in cadrul serviciului clinic al Disciplinei de Patologie Orala, Facultatea de
Medicina Dentara, UMF Carol Davila. Dintre acestia am selectionat un numar de 9 pacienti cu leziuni
ale mucoasei orale conpatibile cu diagnosticul clinic de reactie lichenoidi. Tn aceste cazuri s-a
observat prezenta in cavitatea orala a lucrarilor metalice aflate Tn contact intim ale mucoasei orale care
prezentau modificari ale morfologiei normale. Clinic, la nivelul cavitatii bucale, leziunea tipica
descrisa in literatura de specialitate ca fiind sugestiva pentru o reactie lichenoida de cauza locala este
reprezentatd de keratoza cu dispozitia reticulard, formand o retea densd, cu ochiuri mici, stearsd de
multe ori, dar exista si numeroase situatii in care aceastd poate fi intricata si cu alte tipuri de leziuni,
cum ar fi cele atrofice sau ulcerative. Prezenta acestor modificari caracteristice ale mucoasei orale
vizibile in apropierea lucrarilor metalice a reprezentat criteriul principal de selectionare al pacientilor
in grupul de studiu. Avand in vedere ca Tn populatia din tara noastra existd un procent mare de indivizi
care au fost tratati pentru diverse tipuri de edentatii cu astfel de punti dentare am considerat necesara
investigarea modului in care prezenta indelungata a acestor metale in contact cu tesuturile orale
influenteaza starea acestora pe sanatate. In vederea consemnirii datelor generale ale pacientilor, a
informatiilor obtinute Tn urma anamnezei si a celor clinice si evolutive a fost realizat un model tipizat
de foaie de observatie care a fost utilizat pentru toti pacientii participanti la studiu. De asemenea,
pacientilor selectionati pentru acest studiu li s-a explicat importantd practicd a cercetdrii, avantejele,
precum si implicatia in etapele ulterioare. Acceptarea participarii la acest studiu a fost finalizatd prin
semnarea unui consimtdmant informat. Pentru o analiza mai bund am comparat rezultatele obtinute cu
valorile acelorasi parametrii investigati la pacientii dintr-un grup control. Lotul control a fost format
din pacienti care s-au prezentat in serviciul clinic al Disciplinei de Patologie Orald pentru alte
afectiuni. Pana in prezent conform criteriilor de includere in lotul control, a fost selectat un singur
pacient ciruia i s-a recoltat material biologic pentru investigatiile prevaizute in proiect.in momentul
prezentarii la examinarea mucoasei orale nu a fost evidentiata prezenta a niciunei modificari clinice,
iar din anamneza nu a rezultat protezarea fixa in antecedente si niCi existent restaurarilor coronare cu
obturatii metalice pand in aceastd faza a desfasurarii proiectului s-a reusit selectionarea unui pacient
in grupul martor care sa Indeplineasca aceste criterii. La toti pacientii investigati s-a cercetat prezenta
metalelor in mucoasa orala, in ser si in saliva.

P1: O data cu inceperea demararii de catre directorul de proiect a constituirii de grupuri tinta s-a
demarat si activitatea de pregatire a probelor prelevate n vederea realizarii de teste ICPMS. ICP-MS
este un tip de spectrometrie de masa, extrem de sensibild prin care se poate masurd o gama larga de
metale si unele nemetale, la concentratii foarte mici, la nivel de 1-10 parti per trilion (ppt). Spre
deosebire de spectrometria de absorbtie atomicd (AAS), ICP-MS, are capacitatea de a detecta toate
elementele simultan. Pregatirea echipamentului ICP-MS si a conditiilor de lucru, inclusiv a
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standardelor necesare determindrilor necesare pentru investigarea grupurilor tintd formate de CO a
constituit obiectivul specific pentru P1 in activitatea A.1.7. A fost stabilit si programul determinarilor
cuplat cu programul de control al pacientilor realizat de CO. Pe langa testele efectuate in medii
simulate s-au pregatit i recoltate de la grupul tinta: salivd, sdnge, mucoasa. Sangele si saliva naturala
au fost centrifugate si filtrate. Din aceste solutii au fost prelevate cantitati mici, de aproximativ 2 mL
la care s-a adaugat in raport de 1/1 HNO3 ultrapur, Merck, si cu un raport de 1/3 apa ultrapura.
Mucoasa orala a fost digestata in HNO3 ultrapur, fractia lichida a fost analizata dupa dilutie de 1/3 cu
apa ultrapura. Pentru testele in medii simulate s-au efectuat determinari ICPMS la diferite intervale de
timp ( ore pana la zile).

Capitolul 9. Raport privind activitatea A.1.8 Investigarea de tesut, salivi etc. prelevate
de la pacientii din grupurile tinta si elaborare rapoarte de caracterizare prin metoda
ICP-MS:; diseminarea rezultatelor prin publicare articole stiintifice Coordonator- UNIV.DE
MEDICINA SI FARMACIE - CAROL DAVILA, Partener 1 — UNIVERSITATEA POLITEHNICA DIN
BUCURESTI,

P1: La introducerea unui aliaj in cavitatea orala, interactiunile electrochimice dintre aliaj si mediu care
au loc cu diferite ponderi sunt eliberarea de ioni metalici solubili in cavitatea bucala si formarea de
produsi de coroziune pe suprafata aliajului. Aceste efecte depind de cat de modificatd este suprafata
aliajului si / sau de natura ionilor eliberati si pot declansa reactii biologice adverse, cum ar fi alergia
sau alte boli care au evolutie patologica agresiva. Pentru un mediu specific, coroziunea depinde de
structura si de compozitia aliajului, si din aceasta cauza utilizarea biomaterialelor metalice cu
performante in medicina dentard conduce la Tmbunatatirea sanatatii orale, prin restaurarea functiilor
aparatului dento-maxilar. Una dintre cerintele oricarui aliaj ce urmeaza sa fie utilizat in cavitatea orala
este acela de a nu produce produsi de coroziune ce ar putea diuna organismului. Unele elemente
metalice ce sunt complet sigure in stare chimica pot produce ioni sau compusi periculosi sau chiar
toxici. In plus, degradarea aliajului ar trebui limitati pentru a garanta utilizarea lui de-a lungul
exploatarii sale.Testele electrochimice ale unui aliaj dentar in saliva artificiala pot reprezenta prognoze
asupra viitorului sdu comportament in cavitatea orald.Un aliaj dentar trebuie sa satisfacd o serie de
cerinte esentiale pentru utilizari in cavitatea orala: rezistenta la coroziune, rezistentd mecanica si cost
scazut. Aliajele pe baza de Cr si Co prezintd proprietdti mecanice acceptate in medicina dentara,ele
contin ca element majoritar Co, avand un continut ridicat de Cr (25-30%). Procesul de coroziune se
instaleaza in timp daca structura nu este omogena si gradul de prelucrabilitate nu a asigurat suprafetei
aspectul lucios. Acest aspect lucios este necesar pentru a se forma pelicula de oxid pasiv cu rol
protector. in cavitatea orald se pot forma mai multe tipuri de coroziune in functie de compozitia
aliajului si de mediu.Pentru acest studiu al coroziunii s-au folosit trei tipuri de aliaje Co-Cr comerciale
cu compozitii chimice diferite: Heraenium CE (1), Wirobond C (2), si Wirobond 280(3) si toate
utilizate in prezent in medicina dentard (Tabelull). Wirobond C si Wirobond 280 sunt comercializate
de firma Bego, iar Hearenium CE de firma Heraeus.

Tabelul 1.Compozitiile celor 3 aliaje

Denumire aliaj Co% Cr% | Mo% | Mn% | Si% C % N% | W% | Ga% | Fe% | Ce%
Heraenium CE (1) | 635 | 27,8 6,6 0,6 1 0,3 0,2 - - - -
Wirobond C (2) 61 26 6 - 1 Max 0,02 | - 5 - 0,5 0,5
Wirobond 280 (3) | 60,2 | 25 48 <2 <2 |- - 6,2 2,9 - -

Speciile metalice utilizate au fost de doud feluri. Cele din aliaje neprocesate termic aveau forma
cilindrica, avand o suprafatd expusd mediului coroziv de 0,5 cm? Specimenele din aliaje procesate
termic au fost turnate sub formd de disc.Tratamentul termic se realizeaza cu scopul de a Tmbunatatii
structura aliajului si proprietatile fizico-chimice. Este faza tehnologica 1n care se materializeaza piesa
protetica care este componenta metalicd a piesei sau chiar coroana turnatd metalicd si constd in
incilzirea piesei 1150-1350° C, urmata de racire, in aer. Atit microstructura cat si defectele de turnare
au un efect pronuntat asupra eliberarii de ioni. Printre defectele de turnare ale aliajelor dentare pot fi
incluse porozitatea, microfisurile, incluziunile si structura dendriticd.Pentru testarea stabilitatii s-a
folosit o celuld electrochimica clasica formata din trei electrozi: electrodul de lucru reprezentat de
unul din aliajele pe baza de Co-Cr (Wirobond C, Wirobond 280 si Heraenium CE); contraelectrodul
reprezentat de un electrod de platina (Pt) cu suprafata foarte mare; electrodul de referinta (electrod de
calomel saturat) (ECS) . Pregatirea electrodului de lucru, s-a realizat prin curatire Tnaintea fiecarei

Universitatea de Medicind si Farmacie Carol Davila Bucuresti
Strada Dionisie Lupu nr. 37 Bucuresti, Sector 1, 020022 Romani, Cod fiscal: 4192910
Cont: RO61TREZ701504601x000413, Banca: TREZORERIE sect. 1 +40.21 318.0719; +40.21 318.0721; +40.21 318.0722
www.umfcaroldavila.ro


http://www.umfcaroldavila.ro/

L3¢ CEILEWLY EXS BT
ny

UNIVERSITATEA DE MEDICINA SI FARMACIE e Bk
“CAROL DAVILA” BUCURESTI

0
P

=,
By
“Chg0ey

P

1SO 9001
o Centdicate 1267 C,

determinari cu hartie abraziva de diferite granulatii, spalare cu apa si ultrasonicare timp de 10 minute
in acetond pentru a indeparta urmele de grasimi si impuritatile ramase pe suprafata electrodului in
urma polizarii.Ca electrolit acid s-a utilizat 0 bautura acida comerciala, cu un pH sub valoarea 3 la toti
timpii de imersie ( respectiv 2,73 ) urmariti respectiv 0, 48, 96 de ore. La aceste intervale de imersie
conductivitatea solutiei a fost 1.336, 1.438 si respectiv 1,473. Ca referinta s-au folosit o saliva
artificiald si o saliva cu pH 2. Saliva folosita a fost de tip Fusayama Meyer cu urmatoarea compozitie:
KCI 0,4g/l, NaCl0,906¢/l, NaH,PO,*2H,0, 0.690 g/l, Na;S*9H,0O, 0.005 g/l si uree 1 g/l. Pentru a
reduce rezistenta ohmica, celula de lucru a avut un singur compartiment, electrodul de studiat in
centrul celulei, iar in prima vecinatate s-a plasat contraelectrodul de platina lucioasd. Misuratorile
electrochimice au fost efectuate cu ajutorul unei statii electrochimice AutoLab PGSTAT 12
EcoChemie.Comportarea electrochimica a aliajelor pe baza de Co-Cr la diferiti timpi de imersie a
aliajelor a fost studiatd folosind metodele electrochimice clasice: potentiodinamice la viteze de
baleiere foarte joase, precum si metode moderne, cum ar fi spectroscopia electrochimica de impedanta
(EIS). Metoda potentiodinamica a constat in baleierea potentialului pe un domeniu, incepand din zona
catodica, cu viteza foarte joasd 1 mv/s, pentru a permite procesului de coroziune studiat si se
desfasoare. Potentialul electrodului de lucru a fost masurat intotdeauna in raport cu electrodul saturat
de calomel. Parametrii Tafel corespunzatori au fost calculati prin metoda Mansfeld, folosind date de
polarizare din apropierea potentialului de coroziune. Interfata electrod / electrolit poate fi investigata
prin diferite metode bazate in esentd pe aplicarea unui baleiaj sau a unei variatii de potential sau curent
continuu electrodului de lucru, sau pe realizarea perturbdrii cu ajutorul unui semnal de curent
alternativ, de mica amplitudine si studierea modului in care sistemul raspunde la acesta, in stare
stationard. Metodele care utilizeaza curentul alternativ se bazeaza pe conceptul de impedanta, avand in
vedere faptul cd o celuld electrochimica poate fi asimilatd cu un circuit echivalent ce cuprinde
rezistente si capacitati. Metodele experimentale ce au stat la baza investigatiei sunt: voltametria
ciclica (CV) - polarizare potentiodinamica. Inregistrarea voltamogramelor s-a facut la temperatura
constantd de 25°C, la o viteza de baleierea potentialului de 1 mV/s.

Spectroscopia electrochimica de impedanta (EIS) — s-a realizat la diferiti timpi de imersie in
electrolit la potential in circuit deschis (OCP), in domeniul de frecventd EIS 10°- 10? Hz, cu o
amplitudine a tensiunii de £10 mV.Studiul prin polarizare potentiodinamica a aliajelor HNCE,
Wirobond C si Wirobond 280 nereprocesate termic in mediu acid cu pH 2,73 au aratat ca odata cu
cresterea timpului de imersie in mediu pentru toate aliajele are loc o deplasare usoara a potentialului
de coroziune spre valori catodice (electronegative), precum si o crestere a densitatii curentului de
coroziune, fapt ce conduce la cresterea vitezei de coroziune a biomaterialului. Dupa ,,regiunea Tafel”
se poate observa trecerea intr-o stare pasiva a aliajului. In cazul celor doui aliaje Wirobond insa,
curbele inregistrate dupa 48 si respectiv 96 de ore de imersie sunt destul de apropiate, si deci si
parametrii cinetici. Si regiunile pasive sunt destul de ample. Parametrii cinetici au fost calculati cu
ajutorul a doud metode: cea a extrapolarii pantelor Tafel si cea a rezistenfei la coroziune. Valorile
obtinute pentru potentialul de coroziune (Ecor), densitatea de curent de coroziune (icor), indicele
gravimetric (Kg), indicele de penetrare (P), panta anodica (B.), panta catodica (Bc) precum si rezistenta
la polarizare (Rp) sunt redate in Tabelul 2

Tabelul 2. Parametrii cinetici pentru Co-Cr la diferiti timpi de imersie in BC inainte de reprocesare

termica.
Material Timp, | Metoda pantelor Tafel Metoda rezistentei la
h polarizare
Ecor, icor, Rmpy Kg, P, Ba, ‘Bc, RP, icon
mvV pA/cm? g/m?h mm/an mv |mV [Q pA/cm?
HNCE (1) | o -479 3.74 1.7933 0.04158 0.0455 60 92 6200 2.543
48 -516 6.82 3.2701 0.07583 0.083 92 93 3164 6.347
96 -537 12.4 5.9458 0.13787 0.1509 105 | 115 | 2141 11.131
WBC(2) |, 477 2.87 14424 | 003554 | 0.036 125 | 127 | 14335 | 1.908
48 -525 12.8 6.433 0.158 0.1632 126 | 129 | 2647 10.45
96 -537 14.1 7.086 0.174 0.1798 129 | 130 | 2103 13.369
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WBA@R) |9 -449 4.288 2.194 0.054 00557 | 110 |101 | 7194 | 3.178
48 525 1159 5.931 0.146 01505 | 108 | 132 | 2569 | 10.039
96 -540 112 5.732 0.141 01454 | 116 | 117 | 2656 | 9.522

Analizand datele din tabelul 2 putem incadra aliajele studiate in scard de stabilitate conventionald a
coroziunii la momentul initial la grupa de rezistenta - foarte stabile, coeficientul de stabilitate 3. Odata cu
cresterea timpului de imersare la 48 si la 96 de ore grupa de rezistenta a aliajelor devine cea
corespunzatoare calificativului ,.stabile ,.coeficient de stabilitate 4. In ceea ce priveste studiul prin
polarizare potentiodinamica a aliajelor reprocesate termic, acesta s-a realizat in aceleasi conditii ca si
studiul aliajelor nereprocesate, respectiv acelasi biolichid, cu acelasi pH. Curbele respective de polarizare
sunt prezentate in Figura la,b,c pentru aceleasi valori ale timpului de imersie respectiv, 48 si 96 de ore.
Se poate observa ca odata cu cresterea timpului de imersie in mediu acid de pH 2.73 nu exitd nicio
modificare a curbei de polarizare, densitatea curentului de coroziune si potentialul de coroziune avand
aproape aceleasi valori pentru primul aliaj, fapt ce conduce la concluzia cid Heraenium CE dupa
tratamentul termic este stabil pe acest interval de timp Tn mediul coroziv.

i, A*em?

= 0h = 0h

o 48h

187 . *x 96h * 9%6h
o

08 06 04 02 00 02 08 06 -04 02 00 02 04 08 06 04 02 00 02 04

a) E,Vvs.SCE b) E, Vvs.SCE C) E,Vvs.SCE

Figura.l. Curbele de polarizare pentru aliajul Heraenium CE (a), WBC (b) si ¢) WBA reprocesate termic
In cazul celorlalte doua aliaje Wirobond C (WBC) si Wirobond 280 (WBA) dupa returnare se poate
observa cd, pentru cazul in care urmarim influenta timpului de imersare a acestor biomateriale reprocesat
termic, are loc o usoara deplasare a potentialului de coroziune spre valori mai electronegative precum si o
crestere a densitdtii curentului de coroziune odata cu cresterea timpului de imersare. Ca si in cazul
aliajelor care nu au suferit reprocesare, se constatd aparifia unei regiuni pasive.
Parametrii cinetici de coroziune corespunzatori curbelor de polarizare prezentate au fost calculati prin
doud metode: cea a extrapolarii pantelor Tafel si cea a rezistentei la coroziune si sunt redati in tabelul 3.
Tabelul 3. Parametrii cinetici de coroziune pentru aliaje Co-Cr reprocesate termic la diferiti timpi de imersie

Materia | Ti Metoda pantelor Tafel Metoda rezistentei la
| mp polarizare
) h Ecor, icor, Rmpy Kg, P, Ba, 'Bc, RP, icor,
mV pA/cm? g/m*h mm/an |mV |[mV |[Q pA/cm?

HNCE |0 - 507 11.55 55382 | 0.1284 | 0.14056 | 168 | 136 | 2580 12.649

48 | - 506 13.05 6.2574 | 0.1451 0.15882 | 168 | 128 | 2144 14.713
96 | -507 13.83 6.6314 | 0.1537 0.16831 | 166 | 136 | 2196 14.781
WBC 0 -506 15.11 7.5942 0.1871 0.1927 179 128 2168 14.947
48 | -509 21.03 10.5696 | 0.2604 | 0.2682 | 161 | 131 | 1584 | 19.8

96 | -509 33.59 16.8823 | 0.4159 0.4284 168 | 198 | 1221 32.32
WBA 0 -484 9.095 4.65482 | 0.1146 0.11814 | 169 135 2679 12.1641
48 | -514 13.83 7.07819 | 0.1743 0.17965 | 167 | 148 | 2086 16.3327
96 | -520 21.03 10.7631 | 0.2651 0.27318 | 158 | 135 | 1338 23.6250
Aceste valori se Incadreaza in scara de stabilitate conventionala (cu valori dela 1 perfect stabil la 10
instabil) la grupa 6 cu indice de penetratie Tntre 0.1 si 0.5 ceea ce inseamna ca sunt relativ stabile.

Compararea celor trei tipuri de aliaje studiate s-a realizat pentru momentul zero, dar si pentru 96 de
ore de imersie in BC. In ambele situatii, cele trei aliaje au comportari destul de apropiate, fapt ce poate
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fi urmarit si din datele prezentate in tabelul 3. La momentul zero comportarea cea mai buna pare sa o
aibe WBA, iar dupa 96 de ore comportarea cea mai buna o are HNCE.Se poate observa ca tratarea
termicd a celor trei tipuri de aliaje pe baza de Co-Cr a condus, la deplasarea potentialului de coroziune
spre valori mai electronegative si la o crestere a densitatii curentului de coroziune, deci, la o crestere a
vitezei de coroziune imediat dupa imersarea in mediul coroziv.

Studiul prin Spectroscopie Electrochimica de Impedanta (EIS)a aliajelor nereprocesate

termic

Datele obtinute au confirmat rezultatele obtinute din R

curbe Tafel atat inainte cat si dupa reprocesare. Fitarea o\ f\y@
datelor experimentale de spectroscopie de impedanta A o2 ol CEE_C
electrochimica. crE: ’

Pentru materiale neprocesate, pe baza datelor Tnregistrate
sub forma de diagrame Nyquist si Bode a fost propus un
circuit echivalent (figura 2a) pentru a simula comportarea
aliajelor pe baza de Co-Cr 1in electrolitul studiat.

Tn modelul propus, Rs este rezistenta solutiei. Ry si CPE; sunt asociate cu interfata film/electrolit, in
timp ce CPE; este asociat cu filmul pasiv. R1 repezinta rezistenta de transfer de sarcina, iar CPEjeste
elementul de faza constantd asociat stratului dublu electric. Modificarea valorii elementului de faza
constantd CPE; poate fi folosita ca indicatie a modificarii grosimii filmului pasiv.

Figura 2a. Circuitul echivalent propus
pentru a simula comportarea aliajelor

Pentru aliajele reprocesate termic a fost propus un alt R

circuit echivalent (figura 2b) pentru fitarea datelor AN o
experimentale obtinute prin spectroscopie electrochimica AN PRSI v
de impedanta. Dupa cum se poate observa, in cazul aceste Rs cor

aliaje, apare in modelul de circuit echivalent utilizat gi un
element Warburg, indicand faptul ca, dupa reprocesarea
termicd, aliaje formeazd un film poros care permite
difuzia electrolitului prin acesta.

ICP-MS (spectrometria de masa cu plasma cuplatd inductiv) ofera informatii calitative si cantitative
ale ionilor eliberati din aliajele dentare in solutii fiziologice sau alte lichide de interes.Aliajele dentare
in stare initiald si reprelucratd, sub formd de placute cu dimensiunea de 1x1 cm? au fost imersate
pentru diferite perioade de timp in solutie puternic acida si au fost urmarite cantitatile de ioni eliberate
in aceasta. Din aceste solutii au fost prelevate cantitati mici, de aproximativ 2 mL la care s-a adaugat
n raport de 1/1 HNOg ultrapur, Merck, si cu un raport de 1/3 apa ultrapura. S-a lucrat in conditii de
temperatura si umiditate constante, asigurate de lucrul in atmosfera lipsitd de contaminanti a unei
incinte curate de tip ISO clasa 7. Probele astfel preparate au fost analizate la spectrometrul de masa cu
plasma cuplata inductiv ICP-MS Elan DRC-e Perkin Elmer SCIEX U.S.A. Limita de detectie a
acestuia este de 0.001 pg.g. Probele lichide au fost introduse cu ajutorul unei pompe peristaltice ntr-
un nebulizator in-situ prin intermediul sistemului de introducere a probei. De acolo au ajuns in plasma,
au fost aduse, datorita temperaturii ridicate a acesteia de 6000 K, sub stare de vapori si au fost
transportate la ICP-MS pentru analiza elementara cantitativa a ionilor din solutie.

Tabel 4. Cantitatea de ioni metalici eliberata in solutie pentru aliajele studiate in functie de perioada

Figura 2b. Circuitul echivalent pentru
aliajele reprocesate termic

de imersie
Proba | Timpul Co Cr Mo Mn Al Ga Si W Fe
~de | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (pPM) | (PPmM)
imersie
(ore)
Haeren 24 0.064 0 0 0.062 0 0 0 0 0.043
ium 48 7.853 0 1.153 | 0.232 | 0.034 0 0 0 1.238
96 7.95 0 1.153 | 0.267 | 0.172 0 0 0 1.848
Haeren 24 0.327 0 0.016 | 0.020 | 0.012 | 0.004 | 3.273 0 0.276
ium 48 0.333 0 0.016 | 0.236 | 0.012 | 0.011 | 3.273 0 1.809
repretlu 96 2.009 0 0.323 | 0.341 | 0.074 | 0.011 | 3.273 0 2.540
cra
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WBA 24 0.007 | 0.029 0 0.016 | 0.018 | 0.006 | 6.756 0 0.417
48 0.121 | 0.029 0 0.113 | 0.018 | 0.006 | 6.756 0 0.770
96 0.203 | 0.029 0 0.126 | 0.075 | 0.006 | 6.756 0 1.226
WBA 24 0.358 | 0.057 | 0.024 | 0.031 | 0.029 | 0.026 | 10.233 | 0.047 | 0.552
reprelu 48 7.680 | 0.057 | 1.403 | 0516 | 0.047 | 0.343 | 10.233 | 2.391 | 1.858
crat 96 13.117 | 0.057 | 3.23 | 0.934 | 0.195 | 054 |10.233 | 4.342 | 3.154
WBC 24 0.006 | 0.003 0 0.013 | 0.011 | 0.004 | 3.248 0 0.280
48 5.327 | 0.003 | 0.785 | 0.075 | 0.011 | 0.004 | 3.248 | 0.723 | 0.431
96 5.388 | 0.003 | 0.785 | 0.083 | 0.033 | 0.004 | 3.248 | 0.723 | 0.621
WBC 24 0.134 | 0.019 | 0.006 | 0.017 | 0.017 | 0.007 | 6.673 | 0.008 | 0.409
reprelu 48 0.136 | 0.019 | 0.006 | 0.138 | 0.017 | 0.007 | 6.673 | 0.008 | 0.537
crat 96 5906 | 0.019 | 1.01 | 0.144 | 0.078 | 0.007 | 6.673 | 0.845 | 0.742

Din valorile prezentate in tabel se observa ca aliajele reprelucrate WBA si WBC elibereaza in solutie
cantititi mai mari de ioni metalici. Aceste cantitati sunt de domeniul ppm (parti per million). Cei mai
multi ioni sunt eliberati de aliajul WBA, urmat de aliajul WBC, cel mai stabil fiind haerenium. Tn
cazul aliajului WBC reprelucrat se elibereaza in solutie cantitdti mai mari de ioni de $i decat in cazul
aliajului WBC neprelucrat. Pentru restul ionilor metalici concentratia acestora este relative apropiata
n ambele cazuri (aliaj reprelucrat si neprelucrat). In cadrul acestei etape au fost recoltate, de la grupul
tinta, trei tipuri de probe: -saliva; -snge; -mucoasa bucald; Sangele si salivd naturala au fost
centrifugate si filtrate. Din aceste solutii au fost prelevate cantitati mici, de aproximativ 2 mL la care s-
a adaugat in raport de 1/1 HNO3 ultrapur, Merck, si cu un raport de 1/3 apa ultrapura. Mucoasa bucala
a fost digestata in HNO3 ultrapur, fractia lichida a fost analizatd dupa dilutie de 1/3 cu apa ultrapura.

Tabel 5. Cantitatea de ioni metalici eliberata in solutie de saliva naturala recoltata de la grupul tinta

Concentratia de ioni (ppb)

Pacient Co Cr Ni Mo Fe Cu Ag Ca Mg
C.P. 3.21 312.16 76.35 | 10634 | 2784 240 7.70 7578 11088
D.M. 3.21 142.80 28.19 | 3813 1780 235 7.48 4623 5354
D.l. 2.61 235.7 33.2 3062 2764 | 296.1 3.79 6298.4 13480
LLA. 3.21 312.16 76.35 | 10634 | 2784 240 7.70 7578 11088
S.T. 2.15 114.28 20.34 | 5154 3701 209 5.01 2800 4735
S.V. 2.38 266.60 36.86 | 5175 2010 394 6.82 5214 22460
U.L. 4.98 235.69 47,95 | 20328 | 2920 319 34.9 7743 14046

Tabel 6. Cantitatea de ioni metalici eliberata in plasma sangvina recoltata de la grupul tinta
Concentratia de ioni (ppb)
Pacient

Co Cr Ni Mo Fe Cu Ag Ca Mg
C.P. 0.3 15.56 1.75 50.16 50.16 32.91 0.11 118 0.74
D.M 0.2 8.06 1.24 4956 | 39.78 | 33.26 0.11 88.48 0.53
D.l 0.57 123 3.99 413 229 254 0.3 396 1620
I.A 0.47 55.42 2.32 79.79 | 70.52 | 55.31 0.2 114.35 0.97
S.T. 0.48 62.41 2.62 88.28 | 82,55 | 67.23 0.22 161.44 0.66
S.V. 0.25 31.06 1.24 2722 | 52,52 | 30.73 0.04 70.49 2.04
U.L. 0.25 30.2 2.04 102 54.06 31.6 0.2 76.8 3.08
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Tabel 7. Cantitatea de ioni metalici eliberata din mucoasa bucala a grupului tinta

] Concentratia de ioni (ppb)
Pacient

Co Cr Ni Mo Fe Cu Ag Ca Mg
C.P 5.21 | 362.16 96.35 | 10834 | 2884 302 9.70 7588 11988
D.M 5.21 | 182.60 38.19 | 3913 1980 350 9.48 4698 5554
D.l. 6.21 | 255.9 43.2 3662 2864 360.2 | 6.79 6340 14480
I A 41 | 318.16 86.35 | 10834 | 2984 294 9.70 7663 12888
S.T. 3.15 | 118.28 30.34 | 5654 3801 210 7.01 2868 4935
S. V. 4.38 | 276.60 46.86 | 5875 2910 396 8.82 5684 24480
U. L. 5.98 | 269.69 57.95 | 20628 | 3020 364 38.9 7943 18042

In mucoasa bucali se constati prezenta celei mai mari cantitati de ioni. Aceste cantititi sunt mai mari
decét cele existent in saliva naturald si mult mai mari decat cele eliberate in plasma sangvina.Dintre
metalele Co, Cr si Ni, cea mai mare cantitate de ioni eliberata este cea de Cr urmata de cea de Ni si de
cea de Co.

CO:Dezvoltarea site-ului proiectului: http://cercetare-umf.ro/proiecte_parteneriate  Pe  site-ul
institutiei coordonatoare UMF Carol Davila, in cadrul Departamentului de cercetare.Exista link catre
proiectul ORALSIS unde sunt postate date despre proiect (Prezentare generald, Parteneriat, Bugetul,
Rezumatul si Obiectivele). La elaborarea acestor documente au contribuit toti partenerii implicati in
proiect.

Diseminarea rezultatelor a fost realizata prin trimiterea spre publicare a 2 manuscrise; primul cu
titlul " Effect of reprocessing treatment on the corrosion of Co—Cr alloy in acid media". F.Golgovici,
M.Prodana, A Popescu. Revista de Chimie (ISI factor 0.677, acceptat). Al 2 lea "Influence of
doping ions on the antibacterial activity of biomimetic coating on CoCrMo alloy" .Journal of Bionic
Engineering ( ISI factor 1,333) G. TOTEA , D. IONITA , |. DEMETRESCU status with editor. A
fost sustinutd o prezentare in cadrul Congresului International “Updates in Complex Esthetic Oral
Rehabilitation”, a3-a Editie, Bucuresti, 16-18 octombrie 2014 cu titlul ORAL MUCOSAL LESIONS
INDUCED BY THE CONTACT WITH DENTAL ALLOYS si cu autorii: Serban Tovaru,Carmen

Gheorghe, loanina Parlatescu, Lelia Laurentia Mihai.

Capitolul 10. Raport privind activitatea A1.9 Caracterizarea comportarii electrochimice si
biocompatibilitatea aliajelor CoCr ( cu Ni ) utilizate Tn prezent Partener 1 -
UNIVERSITATEA POLITEHNICA DIN BUCURESTI, Partener 3—- UNIVERSITATEA BUCURESTI,
Partener 2 - INSTITUTUL DE CHIMIE FIZICA - ILIE MURGULESCU

P1: Activitatea A.1.9 pentru P1 intitulatd Experimentarea tehnologiei de laborator de nanostructurare
a suprafetei face obiectul lucrarii trimise spre publicare si Incd neacceptate, fapt pentru care in cele de
mai jos redam doar un scurt rezumat al obiectivelor specifice. Activitatea s-a concentrat pe elaborarea
si  caracterizarea unor suprafete biomimetice nanostructurate prin electrodepunerea de mase
fosfaticefluorurate. Masele fosfatice au fost dopate cu ioni de Cu si Zn. Caracterizarea structurala a
inclus FT-IR si raze X. Determinarile de unghi de contact au permis stabilirea balantei hidrofil-
hidrofob, iar evolutia eliberarii de ioni a fost efectuata prin spectroscopie de masa cu plasma cuplata
inductiv, ICP-MS. Pe baza experimentelor referitoare la caracterizarea straturilor electrodepuse se
poate spune cid aceastd nanostructurare a condus atdt la schimbari structurale cat si la schimbarea
proprietatilor. S-au obtinut acoperiri cu mase fosfatice dopate cu diferiti ioni pe suporturi de CoCr in
vederea evaludrii proprietatilor antimicrobiene a aliajelor de CoCr acoperite. lonii cu care au fost
dopate masele fosfatice au fost ioni de Zn, Cu sau amestec de ioni deZn si Cu. Obtinerea depunerilor
dopate s-a realizat prin metode electrochimice. Acoperirile biomimetice obtinute au fost caraterizate
cu ajutorul FTIR, razelor X, a unghiului de contact precum si a tehnici ICP-MS. Analiza FTIR a
relevat caracteristicile structurale ale acoperirilor obtinute, Razele X au pus in evidenta stuctura de
faza si dimensiunea cristalitelor, unghiul de contact a permis evaluarea balantei hidrofil/hidrofob, iara
analizd ICP-MS a ardtat evolutia detaserii ionilor cu caracter antimicrobian din acoperiri in timp.
studiat comportarea electrochimica a aliajelor de Cocr acoperite cu mase fosfatice biomimetice dopate
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cu diferiti ioni. A fost evaluata activitatea antimicrobiana fata de doua tipuri de bacterii: gram negativ
si gram pozitiv si deasemeni a fost calculat indexul hemolitic. Pe baza determinarilor facute s-a putut
concluziona ca acoperirea de fluorohidroxiapatita dopata cu ioni de Cu pe suport de CoCr prezinta cea
mai bund activitate antimicrobiana.

P3 a evaluat biocompatibilitatea aliajelor atat prin studii (a) indirecte cat si prin studii (b) directe.

a) Studiile indirecte efectuate au vizat evaluarea viabilitatii si a citotoxicitatii aliajelor, si au fost
realizate in conformitate cu standardul 1SO 10993-5:2009. Astfel, intr-o prima etapa aliajele au fost
incubate in mediu de culturd complet timp de 24 h, in conditii standard de cultivare, apoi mediul de
cultura prelevat de pe probe (extractul) a fost folosit pentru cultivarea timp de 24 h a unei culturi de
celule apartinand liniei celulare VERO. Viabilitatea celulelor crescute in extractele aliajelor, precum si
potentialul citotoxic al aliajelor au fost evaluate folosind testele spectrofotometrice MTT si respectiv
LDH. Rezultatele arata ca cele trei extracte au influentat Tn mod diferit viabilitatea celulelor. La 24 h,
n toate probele au fost identificate celule viabile, cele mai multe Th proba cu extractul de pe Wirbond
280 si cele mai putine in proba cu extractul Heranium CE. Testul LDH a confirmat aceste observatii,
astfel ca, extractul de pe Heranium CE a exercitat cel mai mare efect citotoxic aspura celulelor VERO.
b) Studiile directe efectuate au vizat evaluarea biocompatibilitatii celor trei aliaje (Heranium CE,
Wirbond C si Wirbond 280) in contact direct cu osteoblastele apartinand liniei celulare MG63. In acest
sens, celulele MG63 au fost insamantate pe suprafatd biomaterialelor de testat la o densitate celulara
intiala de 2.5 x 104 celule/cm2 si incubate timp de 24 h in conditii sandard de incubare (370 C,
atmosfera umeda si 5% CO2). Biocompatibilitatea aliajelor a fost testatd prin evaluarea morfologiei
celulelor si prin cuantificarea activitatii enzimei lactat dehidrogenaza in mediul de cultura. Morfologia
osteoblastelor MG63 a fost evidentiatd prin marcarea fluorescenta cu falloidina cuplata cu AlexaFlor
546 a filamentelor de actind care alcatuiesc citoscheletul celular. Imaginile de microscopie n
fluorescenta realizate la microscopul Olmpus IX71 aratd ca celulele MG63 cultivate pe Wirbond 280
prezintd o morfologie similard cu cele cultivate pe suprafatd de culturd control (placa de plastic).
Celulele cultivate pe suprafatd aliajelor Heranium CE si Wirbond C sunt usor rotunjite fatd de cele
cultivate pe control. Cuantificarea spectrofotometrica a activitatii enzimei lactat dehidrogenaza (LDH)
in mediul de cultura indica potentialul citotoxic al aliajelor asupra celulelor MG63 cultivate in contact
direct. Cea mai crescuta valoare a activitatii LDH a fost detectatd in mediul de cultura in care au fost
cultivate celulele MG63 insamantate pe suprafatd Heranium CE.

In concluzie, atat testele indirecte, cat si cele directe efectuate au aritat ca aliajul Wirbond 280
prezinta cea mai buna biocompatibilitate in raport cu Wirbond C si Heranium CE.

P2: Comportarea electrochimica a aliajelor CoCr(cu Ni)utilizate in prezent, in saliva artificiala
Comportarea electrochimica a aliajului de referintd CoCr s-a studiat cu ajutorul metodei polarizarii
ciclice potentiodinamice, pentru a determina principalii parametri electrochimici si a metodei
polarizarii lineare, pentru a determina principalii parametri de coroziune care caracterizeaza
comportarea aliajului CoCr n salive artificiale Carter-Brugirard de diferite valori de pH. Mediul din
cavitatea orald este foarte agresiv putand duce la distrugerea prematurd a unui implant dentar prin
coroziune §i are un pH critic de 3,5. Prin coroziune se elibereaza ioni si compusi de coroziune care
afecteaza atat integritatea implantului cat si biocompatibilitatea sa. Comportarea aliajului de referinta
CoCr s-a studiat in saliva artificiala Carter-Brugirard de diferite valori de pH (3,83; 7,84; 9,11; dopata
cu NaF 0,05M, pH = 8,21) care simuleaza conditiile existente in cavitatea bucala, (g/L): NaCl-0.7;
KH:P0O4-0.26; KSCN-0.33; Na2HPO4-0.19; NaHCO3-1.5; uree-0.13.

Prin metoda polarizérii ciclice potentiodinamice s-au obtinut curbele ciclice (Fig. 3) si principalii
parametri electrochimici (Tabel 8). Curbele ciclice potentiodinamice (Fig. 3) evidentiaza urmatoarele:
- aliajul se autopasiveaza in toate salivele Carter-Brugirard;

- potentiale de pasivitate, E, favorabile si un domeniu de pasivitate AE, destul de larg (<1000 mV)
-densitatea medie a curentului de pasivitate, ip usor ridicata.
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Figura 3. Curbele ciclice
potentiodinamice  pentru
7 / aliajul de referinta CoCr in
l T | _ 7 salive artificiale
)T b) e Carter-Brugirard la 37°C:
a) pH = 3,83; b) pH =
/) 7,84; ¢) pH =9,11; d) pH

= 8,21+NaF 0,05M

¢) I d)
Din Tabelul 8 se pot face urmitoarele observatii:

- potentiale de coroziune, Ecor au valori destul de active, in jur de = -400 mV (vs.SCE); un potential mai
electropozitiv s-a Tnregistrat in saliva Carter-Brugirard neutrd, datoritd agresivitatii mai reduse a acesteia;

- tendinta la pasivare, |Ecor - Ep| are valori normale specifice unei pasiviri spontane;

- potentialul de transpasivitate, Et are valori destul de scdzute = +800 mV (vs. SCE), datorita dizolvarii cromului
si cobaltului. Unii autori [7-9] mentioneaza ca potentialul in corpul uman variaza in jur de +400 mV + +500 mV
(vs. SCE); totusi, J. Black [10] sustine ca acest potential poate varia de la -1000 mV pana la +1000 mV
(vs.SCE), deci, un potential de transpasiviate de +800 mV (vs. SCE) pentru aliajul de referinta CoCr este un
potential periculos, care poate fi atins atat In tesuturi cat si in cavitatea orala si care poate conduce la deteriorarea
rapida a aliajului, cu consecinte de toxicitate ridicate.

Tabelul 8. Principalii parametri electrochimici ai aliajului de referinta CoCr in salive artificiale
Carter-Brugirard la 37°C.

Saliva Ecor (MV) Ep (MmV) | AEp(mV) |EEor - )Epl Etr(mV) ip (MA/Cm?)
mV

pH = 3,83 -412 -200 ~ 1000 212 +720 3,9

pH =7,84 -353 -250 ~ 1000 153 +700 1,8

pH=9,11 -413 -200 ~ 1000 213 +700 3,7

pH = 8,21+NaF 0,05M -438 -200 ~ 1000 238 +700 4,5

Prin metoda polarizarii lineare s-au ajustat curbele Tafel care au furnizat principalii parametri de
coroziune: icor — densitatea curentului de coroziune; Vcor — Viteza de coroziune; R, — rezistenta de polarizare; Ba si
Bc — pantele Tafel anodice si respectiv catodice; ion release — cantitatea totald de ioni eliberati din aliaj; clasa de
rezistentd conform ISO 8044/2000. S-a tinut seama de indicatiile din literatura conform céarora, viteza de
coroziune a unui implant nu trebuie sa depaseasca 0,25 pm/an.

Din Tabelul 9 rezulta ca in saliva Carter-Brugirard dopata cu NaF 0,05M, aliajul de referitd CoCr a depasit limita
admisa la viteza de coroziune, deci este citotoxic. Rezistentele de polairzare, R, au valori foarte mari in saliva
Carter-Brugirard neutrd si alcalind, deci, in aceste salive stratul pasiv de pe suprafata aliajului CoCr este foarte
rezistent. Pantele Tafel aratd controlul catodic al procesului de coroziune.

Tabel 9. Principalii parametri de coroziune ai aliajului de referintd Co-Cr n salive artificiale
Carter-Brugirard la 37°C.

Saliva icor Veor (LM/an) Clasa de lon release Rp Ba Be
(nA/cm rezistentd ng/cm?) (Qcm?) (mV/dec) (mV/dec)
2
pH = 3,83 0,0)22 0,249 PS 25,29 589,9 66,2 -67,1
pH =784 0,013 0,148 PS 15,04 1250 64,3 -75,1
pH =911 0,015 0,167 PS 16,96 1230 72,3 -76,7
pH = 8,21 +NaF0,05M 0,038 0,431 PS 43,79 544,1 23 -84.8
P2:Studii SEM pentru nanostaturile de hidroxiapatitd (HA) obtinute prin imersie in medii
alcaline

Suporturile metalice de aliaj CoCr au fost stocate in solutie 5SM NaOH pentru 24 h la 60°C.
Tratamentul alcalin a fost urmat de spilarea cu apa distilatd a suporturilor metalice care ulterior au fost
uscate timp 8h la 220°C. Analiza SEM facutd dupi tratamentul alcalin a aritat o suprafati poroasd
(Fig. 4a) iar spectrul EDS (Fig. 4b) a pus in evidentd prezenta pe suprafata suporturilor a unor compusi
ce contin Na, cum ar fi cromati care au fost stabilizati de-a lungul tratamentului termic.
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Figura. 4. Imaginea SEM (a) si spectrul EDS (b) pentru aliajul CoCr tratat in NaOH 5M
Dupi tratamentul termic, suporturile au fost imersate in SBF timp de 7 zile la 37°C , dupi care au fost
imersate 14 zile in 1,5 SBF la 37°C. Analiza SEM dup# imersie a pus in evidenti depunerea pe
suprafata suporturilor a unui strat subtire de fosfat de calciu amorf care va servi ulterior pentru
inducerea precipitarii unor straturi cristaline de hidroxiapatitd. Figura 5 prezintd imaginea SEM (Fig.
5a) si spectrul EDS (Fig. 5b) pentru suporturile acoperite cu hidroxiapatitd. Se evidentiaza un strat
poros cu dimensiunile porilor de aproximativ 5 mm si rugozitate mare. Stratul obtinut evidentiaza
existenta picurilor de Ca si P precum si ale Co, Cr care provin de la substrat si ale Na, Mg, Cl care
provin din solutia folosita, SBF.

(@) ¢ ; ' (b) BT A S s T
Figura. 5. Imaginea SEM (a) si spectrul EDS (b) pentru aliajul CoCr acoperit cu HA prin imersie in SBF
Studii SEM pentru nanostraturi de HA obtinute prin metoda electrochimica.
Nanoacoperirile de HA au fost obtinute electrochimic prin metoda potentiostatica in solutii apoase de
0.61mM Ca(NOs3) si 0.36mM NHiH,PO.. Morfologia stratului obtinut (Figura 6) n acest experiment,

prezintd zone i'n care produsul are forma aciculara (grosimi de 2- 5 um si lungimi de10 - 30 pm).

Figura 6 . Imagine SEM a aliajului CoCr acoperit electrochimic cu HA

Capitolul 11. Raport privind activitatea A1.10. Caracterizarea comportarii aliajelor
reprocesate in salive artificiale, Partener 1 — UNIVERSITATEA POLITEHNICA DIN BUCURESTI,
Partener 2 - INSTITUTUL DE CHIMIE FIZICA - ILIE MURGULESCU

P1: Pentru a evalua rezistenta la coroziune a aliajelor in saliva s-a folosit o celuld electrochimica
clasica cu trei electrozi. Contraelectrodul de lucru utilizat a fost o placa de platina, iar electrodul de
referinta un electrod de Ag/AgCl. Inaintea fiecirei determiniri electrodul de lucru a fost polisat
mecanic pe hartie de smirghel cu diferite granulatii, apoi proba a fost ultrasonicatd in acetona timp de
10 minute pentru a indeparta orice fel de urma de grasime sau resturi ramase n urma polisarii.

Ca electrolit au fost utilizate doua tipuri de salive artificiale: Fusayama Meyer si Duffo-Quezada.
Saliva artificiala tip Fusayama Meyer a avut urmatoarea compozitie: KCl (0.4 g/1), NaCl (0.4 g/l),
CaCl; X 2H,0 (0.906 g/l), NaH2PO, X 2H.0 (0.690 g/l), Na>S X 9H.0 (0.005 g/1) si uree (1 g/l). pH-
ul acestei solutii este de 5,8. Saliva artificiala tip Duffo-Quezada a avut urmatoarea compozitie: KCI
(0.6 g/l), NaCl (0.72 g/l), CaCl, X 6H20 (0.33g/l), KH2PO4 (0.680 g/l), NaH,PO, X 12H,0 (0.856 g/),
KSCN (0.06 g/1) si KHCOs (1.5 g/l). Electrozii de lucru studiati au fost aliaje Co-Cr inainte si dupa
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reprocesarea termica. Atat testele de polarizare potentiodinamica cat si cele EIS (Spectroscopie
electrochimica de impedantd) au fost realizate la diferiti timpi de imersie (0, 5 si 14 zile) a aliajelor in
salivele artificiale. S-a constat ca toate cele 3 tipuri de aliaje studiate prezinta o viteza mica de
coroziune in cele doua tipuri de saliva artificiala. Cresterea timpului de imersie a condus la cresterea
densitatii curentului de coroziune atdt in cazul aliajelor initiale cat si a celor reprocesate termic.
Procesarea termica a condus la obtinerea de parametrii cinetici de coroziune cu valori mai mari in cele
doua salive artificiale studiate.Testele de spectroscopie electrochimicd de impedantd au confirmat
rezultatele obtinute prin polarizare potentiodinamica. Diametrele semicercurilor capacitive din
diagramele Nyquist scad odata cu cresterea timpul de imersie. Diagrama Bode releva prezenta unei
singure constante de timp corespunzator unui singur semicerc pe diagrama Nyquist.

P2:Evaluarea stabilitatii suprafetelor aliajelor reprocesate prin studii SEM

Aliajul WIROBOND 280
(3) comercial (Fig. 7) are
0 microstructura cu o faza
principala, solidificata
orientat, si cu trei faze
secundare, una putin mai
bogata in Cr si doua
bogate In Mo si W;
ultimele doua faze i

secundare apar mereu b)

Tmpreund ca incluziuni. Figura 7. Imagini SEM ale aliajului WIROBOND 280 (3) comercial (a) si
reprocesat (b).

n cazul aliajului
WIROBOND C (2) a
rezultat (Fig. 8) ca cel
reprocesat contine faza
seecundara (bogatd in Mo
si W) in cantitate mai
micd, cu un numar mai
mic de incluziuni care au
dimensiuni de cateva ori
mai mici (cativa microni) a)

decat in aliajul comercial o2 8 1magini SEM ale aliajului WI)ROBOND 280 (3) comercial (a)
(zeci de microni). si reprocesat (b).

TIn  aliajul  comercial
Heraenium CE se observa
(Fig. 9) o microstructura
aproape bifazicd, cu mici
incluziuni
(submicrometrice)
reprezentaind o singura
faza secondard bogatd in
Mo; aliajul reprocesat are
o structurd in care faza
secondara bogatd in Mo  a) AEC TR L -
nu mai apare. Figura 9. Imagini SEM ale aliajului Heraenium CE comercial (a) si

reprocesat (b)

Capitolul 12. Raport privind activitatea A. 1.11 Monitorizarea grupurilor tinta formate
Coordonator - UNIV.DE MEDICINA SI FARMACIE - CAROL DAVILA

Tn aceasta etapa a fost initiatd monitorizarea pacientilor selectionati.Astfel, pentru pacientii din grupul
de studiu a fost stabilit i initiat planul de interventie stomatologicd. Obiectivul principal al acestei
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etape I-a constituit indepartarea lucrarilor dentare cu componente metalice aflate in contact direct cu
mucoasa orala, precum si al obturatiilor coronare metalice care prezinta o relatie intima cu tesuturile
moi bucale. Metalele constituente ale aliajelor puntilor dentare, precum si amalgamele pot reprezenta
cauze exogene care modifica configurarea antigenici a keratinocitelor bazale. Mecanismul
fiziopatogenic astfel declansat, va continud printr-o secretie anormald de citokine si printr-0
agresivitate crescutd asupra celulelor epiteliale bazale a limfocitelor T citotoxice activate. in urma
acestor reactii autoimune cu mediere celulard apar si leziunile clinice caracteristice, numite reactii
lichenoide de cauza locald. Clinic si histologic existd o similitudine destul de mare cu lichenul plan
idiopatic, dar localizarea acestora in zonele de mucoasa aflate in contact cu lucrarile metalice
reprezintd un argument in favoarea sustinerii ipotezei rolului favorizant al metalelor in aparitia
reactiilor lichenoide. Insa, cel mai important considerent in sprijinirea rolului aliajelor metalice n
declansarea si aparitia reactiilor lichenoide este reflectat de aga-numita “proba terapeutica”. Mai exact,
exista situatii in care leziunile clinice caracteristice reactiilor lichenoide au disparut in totalitate dupa
interval de timp variabile de la indepartarea restaurarilor protetice metalice. Plecand de la aceste
premise si considerente practice la pacientii din grupul de studiu s-a urmdrit cd obiectiv principal
indepartarea lucrarilor protetice metalice. In aceasti etapa, la cei 9 pacienti inclusi in grupul de studiu,
au fost identificate si realizate mai multe etape clinice, astfel:

—Evaluarea clinicd dento-parodontald a pacientilor selectionati. in aceastd etapd pacientilor li s-a efectuat un
bilant complet al starii de sinitate orald. In urma unei examinari clinice complete si complexe a fost analizata
prezenta lucrarilor dentare, adaptarea acestora fatd de dintii stalpi i de creasta edentatd, numarul si gradul de
afectare parodontald al dintilor naturali existenti pe fiecare arcada, precum si prezenta leziunilor clinice
compatibile cu diagnosticul de reactie lichenoida de cauza locala in contact cu restaurarile metalice. Evaluarea
radiologica a dintilor naturali, atat a celor stalpi ai puntilor metalice vizate a fi inlocuite, cat si a celor restanti.
Pentru realizarea acestei etape au fost efectuate radiografii generale ale celor doud arcade dentare de tip
ortopantomograma (figura 10 a) si radiografii retroalveolare. Aceastd etapa este foarte importantd pentru
aprecierea cat mai exacta a sanatatii dento-parodontale a dintilor pe care se vor ancora noile restaurari protetice.
—Realizarea planului de tratament stomatologic individual, dupa analizd caracteristicilor fiecarui pacient din
grupul de studiu.

— Indepartarea obturatiilor coronare din amalgam aflate in contact cu zone ale mucoasei orale pe care la
examenul clinic au fost observate leziuni clinice compatibile cu reactiile lichenoide cauzate de metale. In aceasta
faza a realizarii proiectului s-au Tnlocuit plombele metalice de acest tip la un pacient din grupul de studiu (C.P.).
Obturatiile noi s-au realizat din cimenturi ionomere de sticld, materiale cu o biocompatibilitate ridicata si in a
caror componentd nu exista ionii mezglici care ar putea contribui in declansarea reactiilor lichenoide.

Figura 10 a. La examinarea radiologica se observa
multiple obturatii metalice, precum si lucrarile dentare
Pacient C.P.

Figura 10b. Leziuni keratozice reticulare in contact Figura 10c. S-a efectuat inlocuirea obturatiilor metalice
apropiat cu obturatiile din amalgam(Pacient C.P.) cu glassionomer (Pacient C.P.)

—Ablatia lucrarilor metalice presupuse ci avand rol in aparitia leziunilor clinice orale. In aceasti etapa s-au
indepartat restaurdrile protetice in 2 cazuri (U.L. si 1.LA.) din grupul de studiu, urmand cd pe parcursul
desfasurarii proiectului ca si ceilalti pacienti sa li se efectueze aceeasi procedura.

— Realizarea tratamentului pre si proprotetic necesar realizarii noilor punti dentare. In aceasti etapa, in functie
de particularitatea fiecarui caz in parte, au fost efectuate tratamente endodontice, refacerea unor bonturi dentare
recuperabile, extractii ale dintilor fard valoare protetica datoritd prezentei unei mobilitati exagerate indusa de
prezenta bolii parodontale avansate, sau a dintilor naturali cu distructie coronaradiculara importantd care
impiedica folosirea lor ca dinti stalpi de punte. Aceste manopere stomatologice au fost realizate si finalizate in
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cazul a 2 pacienti din grupul de studiu (U.L. si I.A.) si au fost initiate la ceilalti 7. - Realizarea puntilor dentare
provizorii. Acestea au fost realizate din materiale biocompatibile, cu comportament inert fata de tesuturile oro-
dentare. Pentru realizarea acestor lucrari protetice s-a amprectat cdmpul protetic si dintii stalpi folosind materiale
de amprenta de tip elastomeri de sintezd. Amprenta astfel realizatd a constituit modelul situatiei clinice
individuale fiecarui pacient in parte pe care au fost executate in laboratorul de tehnicd dentard restaurarile
protetice provizorii.Aceste lucriri provizorii au fost cimentate si pacientii sunt dispensarizati lunar, iar evolutia
leziunilor clinice este monitorizata prin realizarea de fotografii la fiecare consultatie.
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