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OBIECTIV GENERAL, OBIECTIVE SPECIFICE SI IPOTEZA DE
LUCRU

Obiectiv general
Obiectivul general a fost de a investiga prin tehnici electrochimice si prin
microscopie electronica de baleiaj (SEM) stabilitatea electrochimica a suprafetelor unor

aliaje de uz dentar, pe baza de Ti, testate in solutii de saliva artificiala si saliva naturala.

Obiective specifice

1. Investigarea suprafetei aliajului prin masuratori de potential Tn circuit deschis.

2. Investigarea electrochimica a suprafetei aliajului utilizind analiza Tafel prin
masurdtori de: viteza de coroziune, intensitate / densitate de curent si rezistenta
de polarizare.

3. Caracterizarea electrochimica prin spectroscopie de impedantd electrochimica a
aliajelor de uz dentar.

4. Caracterizarea suprafetelor materialului implantabil prin microscopie electronica

de baleiaj.

Ipoteza de lucru
Ipoteza de la care s-a pornit a fost ca stabilitatea electrochimica a materialelor testate
este influentatd atat de factori locali, din mediul oral, cat si de factori generali, legati de

starea de sanatate a pacientului.



COMPORTAMENTUL ELECTROCHIMIC AL UNOR IMPLANTURI
DENTARE REJECTATE

Introducere

Implanturile dentare reprezintd o solutie tot mai des utilizatd in cabinetele
stomatologice pentru a restitui functiile aparatului dento-maxilar, prin inlocuirea dintilor
pierduti Tn urma unor variate procese patologice sau traumatisme. Aliajele pe baza de titan
sunt cele mai utilizate In implantologie dentarda datorita stabilitatii pe care o dezvoltd la
nivelul mediului fiziologic uman, acest fapt datorandu-se stratului nativ de oxid amorf de la
nivelul suprafetei acestuia (Long si Rack, 1998). Filmul de oxid care se formeaza pe
suprafata implantului joaca un rol crucial in stabilitatea acestuia, impiedicand eliberarea
ionilor metalici Tn mediul fiziologic al organismului uman, cu care interactioneaza. Astfel,
acest strat de oxizi nativi, proveniti de la elementele de aliere ale aliajului impiedica
propagarea proceselor de coroziune de la nivelul suprafetelor biomaterialului. Intreruperea
filmului de oxid poate fi datorat speciilor active de oxigen, proteinelor, celulelor sau ionilor
organici prezenti la acest nivel (Kasemo si Lausmaa, 1986).

Esecul implantarii poate fi influentat de mobilitate, expunerea implantului in mediul
cavitdtii orale si uzura materialului (Olmedo et al., 2009). Procesele patologice de mucozita,
peri-implantitd pot favoriza rejectarea implantului de la nivelul arcadelor dentare,
favorizand acumularea biofilmului bacterian la nivelul suprafetelor implantare, initiind astfel
un numar crescut de celule inflamatorii la nivelul tesutului subepitelial conjunctiv (Froum et
al., 2012, Salcetti et al., 1997).

Prezentul studiu din acest capitol are drept scop investigarea electrochimica si prin
imagisticd SEM cuplatd cu EDX a proceselor de coroziune ce survin la nivelul suprafetelor

unor implanturi dentare rejectate.

Materiale si metode

Patru implanturi dentare rejectate si recuperate de la pacienti cu diagnostic de peri-
implantita au fost analizate electrochimic. Consimtamantul liber informat al pacientilor a
fost obtinut individual. Cele patru implanturi au fost denumite Proba 1, 2, 3 si respectiv 4.
Identificarea acestora a fost facutd in corelatie cu fisa clinica a pacientului.

Primul implant (Proba 1) a provenit de la un pacient de sex masculin, in varsta de 64
ani. Cel de-al doilea implant (Proba 2) a provenit de la un pacient de sex masculin, n varsta

de 55 ani. Al treilea implant rejectat (Proba 3) provine de la un pacient de sex feminin, in



varstd de 49 ani. Al patrulea implant dentar (Proba 4) a provenit de la un pacient de sex

masculin, 1n varsta de 66 ani.

Imaginea unuia din implanturile investigate electrochimic. Pentru a evita infiltrarea solutiei de
electrolit la nivelul zonei de fixare in celula electrochimica, a fost realizat un guler de rasinad
fotopolimerizabila

Implanturile au fost analizate electrochimic prin masurdtori de potential in circuit
deschis, analizd Tafel si spectroscopie de impedantd electrochimica si prin microscopie

electronica de baleiaj cuplatd cu microsonda EDX.

Rezultate

Masuratori de potential in circuit deschis

Potentialul probelor a fost Inregistrat de mai multe ori pe parcursul celor 168 de ore
de imersie a probelor, la 0, 24, 72 si 168 de ore.

Imediat dupa imersie in solutia de electrolit, Proba 3 a prezentat cel mai pozitiv
potential (0,088 V) la t =0 ore, pe cand Proba 4 a inregistrat cel mai electronegativ potential
(-0,509 V). Probele 2 si 3 au prezentat la t=0 ore un potential similar, electronegativ. Spre 24
de ore s-a putut remarca tendinta de scadere a potentialului celor patru probe, cel mai
semnificativ fiind cel al Probei 3, care a atins o valoare de -0,399 V, iar cel al Probei 4 a
inregistrat cea mai scazuta valoare, de -0,528 V. S-a putut constata in cazul tuturor probelor

o scadere a potentialului, fapt ce denota o depasivare a suprafetei biomaterialului metalic.
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Analiza Tafel

Variatia vitezei de coroziune este prezentatd mai jos. La momentul t = 0 ore s-a
observat cea mai scazuta valoare n cazul Probei 4 (0,011599 mm/an), iar cea mai ridicata in
cazul Probei 1 (0,096932 mm/an). Spre 24 de ore viteza de coroziune a Probei 1 a scizut la
0,0039402 mm/an, fiind asemanatoare cu cea a Probei 2 (0,00017374 mm/an) si a Probei 3
(0,0028212 mm/an). In schimb viteza de coroziune a Probei 4 a prezentat o variatie
semnificativa, atingdnd o valoare de 0,069919 mm/an. Spre 72 de ore de imersie, valorile
vitezelor de coroziune pentru Probele 1-3 au prezentat o tendintd usoara de scadere, iar Proba
4 a suferit o scadere marcanta, atingand o valoare de 0,0076839 mm/an. La 168 de ore Proba
4 a Inregistrat o crestere a vitezei de coroziune, ajungand la o valoare de 0,026257 mm/an,

pe cand Probele 1-3 au inregistrat o faza de platou, fapt ce denota o tendinta de stabilitate.
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Microscopie electronicd de baleiaj cuplatd cu microsonda EDX

Proba 2 a avut cel mai mare diametru, pe cand Proba 3 a avut cel mai mic diametru.
In cazul Probei 2 s-au observat depuneri restante de tesut osos care au fost ulterior
indepartate, inaintea 1Inceperii determindrilor electrochimice, pentru a nu influenta
rezultatele prin modificarea suprafetei. In cazul Probelor 1, 3 si 4 au fost prezente zone
extinse de coroziune in puncte la nivelul suprafetelor aliajelor. Aceste zone au fost mai
accentuate in cazul Probelor 3 si 4.

Rugozitdtile au fost diferite pentru diferitele implanturi. Ordinea crescdtoare a
rugozitdtilor a fost urmatoarea: Proba 3 — Proba 2 — Proba 4 — Proba 1. Rugozitatea de
suprafatd in cazul materialelor implantabile are rolul de a favoriza si stimula osteoblastele In

vederea osteointegrarii implantului la nivelul maxilarului, respectiv al mandibulei.



Micrografii SEM la magnificare 100 x in care se prezintd dimensiunile implanturilor: a) Proba 1,
b) Proba 2, c¢) Proba 3 si d) Proba 4

Din spectrele EDX a fost observata prezenta celei mai mari intensitdti pentru
elementul Ti in cazul tuturor implanturilor. Prezenta Aluminiului a fost observatd, in
proportie crescétoare astfel: Proba 2 — Proba 4 — Proba 3 — Proba 1.

in schimb, a fost remarcat un aspect important in toate spectrele EDX, si anume
prezenta elementului Cl care asociat cu aparitia coroziunii in puncte. Elementul Ti are cea
mai mare pondere, urmat de elementul Al. Prezenta elementelor de P si Ca se datoreaza
hidroxiapatitei prin prezenta unor depozite restante reduse de tesut osos la nivelul suprafetei

aliajului.



Compozitia elementald EDX in procente de masa (%) pentru cele patru implanturi dentare studiate
Element O Al Si P S ClI Ca Ti1 Cu Zn

(%)
Proba I | 444 [ 0,30 | 0,16 | 0,00 | 0,00 [ 0,14 | 2,27 | 54,6 | 0,00 [ 0,00

Proba 2 | 38,7 | 6,59 | 1,56 | 2,43 [ 0,00 | U,15 | 4,2T | 26,3 [ 0,00 [ 0,00

Proba3 | 57,5 | 1I,LI7 | 1,99 | 0,37 | 0,30 | 0,23 | 1,60 | 33,9 | 1,89 | 0,93

Probad | 589 | 1,37 | 1,95 [ 030 [ 0,18 [ 0,30 | 1,21 [ 33,0 | 1,64 | I,10

Discutii

Contributia prezentului studiu constd in investigarea proceselor de coroziune ce
survin la nivelul unor implanturi dentare rejectate de la pacienti cu procese patologice de
peri-implantita. Din radiografiile pacientilor a fost observata expunerea directa in mediul
oral a unor portiuni a implanturilor, in urma proceselor de resorbtie osoasa verticald si
orizontald de la nivelul zonelor in care acestea au fost inserate. Aceastd expunere pune
implanturile In contact direct cu un fluid natural, saliva umana. In acest context, saliva
actioneaza atat ca solutie de electrolit intr-un mediu predispozant aparitiei galvanismului
bucal si respectiv proceselor de coroziune, cat si direct asupra implantului care vine in
contact cu elemente din compozitia acesteia.

Radiografiile pacientilor, masuratorile de OCP, principalii parametri de coroziune
(intensitatea de curent, viteza de coroziune, rezistenta de polarizare), datele de EIS, imaginile
SEM si spectrele EDX au fost interpretate si corelate pentru a oferi o mai buna intelegere a
proceselor de coroziune ce pot avea efecte nedorite asupra osteointegrarii si duratei de
mentinere a implantului la nivelul structurilor osoase.

In urma determinirii EDX a compozitiei elementale s-a observat ca Probele 1 si 2 nu
au In componenta lor cupru, zinc si sulf spre deosebire de celelalte probe analizate. Pornind
de la acest aspect putem explica compatibilitatea scazuta si lipsa de osteointegrare, care a
avut cu siguranta un rol important in rejectarea implantului. Sulful se gaseste intr-o cantitate
foarte mare in filagrind. Filagrina (proteina de agregare a filamentelor) este o proteina cu
filament care se leaga de fibrele de keratind din celulele epiteliale. In tesutul epitelial, aceste
structuri sunt prezente in granulele de keratohialina din celulele stratului granulos (Ovaere
etal., 2009). Aceasta proteind joaca un rol esential in reglarea homeostazei tesutului epiteial.
In stratul cornos, monomerii de filagrina pot face parte din structurile responsabile pentru
functia de bariera a pielii. Alternativ, aceste proteine pot interactiona cu filamentele

intermediare ale keratinei. Impactul gingiei keratinizate asupra implanturilor dentare a fost



intens discutat si a stdrnit numeroase controverse, dar majoritatea studiilor subliniaza
importanta prezentei unei zone adecvate de keratinizare in jurul implanturilor (Poskevicius
etal., 2017, Covani et al., 2007).

Unele studii au ardtat o asociere intre lipsa de tesut keratinizat si o usoara pierdere
0soasd, cu acumuldri mai mari de placa bacteriana, si cresterea retractiilor tesutului moale.
Impreuna cu aceste semne clinice, s-a observat ci a crescut si gradul de sangerare la sondare,
inflamatia gingivala fiind semnificativ crescutd (Park, 2006).

Intreruperea filmului de oxid expune o portiune a suprafatei aliajului in mediul
exterior. Acest aspect duce la eliberarea de ioni metalici si marcheaza debutul proceselor de
coroziune la nivelul aliajului. Intensitatea efectului galvanic este influentata de diferenta de
potential dintre metalele care cauzeazi acest proces (Bergman et al., 1982). In cazul
implanturilor dentare, expunerea se face in mediul oral, in prezenta salivei. Ioni din
compozitia salivei precum clorul, sodiul, calciul, potasiul, dar si proteine, enzime si
microorganisme din biofilmul oral interactioneaza si influenteaza procesele de coroziune

(Lee si Newman, 2003, Hansen, 2008).

Concluzii

1. Masuratorile de OCP au variat pentru cele patru implanturi, indicand cicluri de pasivare—
depasivare, aspect ce sugereaza ingrosari si intreruperi la nivelul filmului pasiv de oxizi
nativi.

2. Din analiza Tafel au fost interpretati principalii parametri de coroziune, constatandu-se
un comportament electrochimic care variaza pe parcursul perioadei de masuratori, fapt
ce sugereaza tendinte de instabilitate.

3. Inurma propunerii si fitarii circuitelor electrice echivalente, datele de EIS au indicat un
comportament mai bun pentru primele trei implanturi, cel de-al patrulea implant, cu zone
pronuntate de coroziune in puncte observate din imaginile SEM, prezentand cele mai
scazute valori ale rezistentel transferului de sarcina.

4. Prezenta proceselor de coroziune in puncte la nivelul suprafetelor implanturilor a fost
demonstrata prin imagistica SEM.

5. Spectrele EDX confima prezenta coroziunii in puncte la nivelul supratelor implanturilor,

prin prezenta elementului clor, asociat acestor procese.



SIMULAREA PROCESELOR DE COROZIUNE LA NIVELUL UNOR
IMPLANTURI DENTARE TESTATE TN SALIVA NATURALA
RECOLTATA DE LA PACIENTI SANATOSI SI PACIENTI CU

DIABET ZAHARAT

Introducere

Cresterea sperantei de viata si avansul tehnologic in domeniul biomaterialelor au dus
la sporirea numarului de pacienti tratati prin terapie implantara. Durata de supravietuire a
unui implant dentar la nivelul arcadelor dentare depinde de o serie de factori care pot afecta
procesul biologic de osteointegrare: tehnica chirurgicald de implantare traumatizanta, oferta
0so0asd necorespunzdtoare, incdrcare ocluzald traumatica, prezenta proceselor infectioase
(mucozitd sau peri-implantitd), uzura implantului sau afectiuni metabolice (O'Mahony si
Spencer, 1999).

Desi tratamentul cu implanturi este in general insotit de succes la persoanele
sandtoase, esecul implantului dentar este mai probabil sd apard la persoane cu afectiuni
sistemice, cum ar fi diabetul (Hwang si Wang, 2007). Diabetul zaharat este o afectiune
metabolica multifactoriald, cronica si progresiva, caracterizata prin prezenta hiperglicemiei
datorata deficitului de insulina. Riscul pentru pacientii cu diabet este important de luat n
calcul si din cauza cresterii incidentei acestei boli (Golla et al., 2004). In prezent, pacientii
cu diabet sunt frecvent intalniti in cabinetul dentar. Managementul corect al pacientului
diabetic necesitd o colaborare constantd multidisciplinara (Mealey si Ocampo, 2007).

Scopul prezentului studiu a fost de a caracteriza din punct de vedere electrochimic
comportamentul unui numér de opt implanturi comerciale de uz dentar in solutie de saliva
naturald; patru implanturi au fost imersate in saliva naturala recoltata de la pacienti diabetici,
iar alte patru implanturi au fost imersate in saliva naturald provenita de la pacienti sanatosi

sistemic.

Materiale si metode
Opt implanturi comerciale de acelasi tip au fost utilizate experimental. Dimensiunile
acestora sunt de 10 mm lungime, cu un diametru de 4,3 mm la nivelul portiunii cervicale.
Pentru a evita patrunderea salivei la nivelul zonei de prindere a implantului in celula
electrochimica, a fost realizat In portiunea cervicald un guler din rasina fotopolimerizabila.
Lotul de opt implanturi a fost impartit in doud grupuri: primele patru implanturi,

denumite in continuare Probele 1,2,3 si 4, au fost imersate in saliva recoltata de la pacientii



cu diabet zaharat, iar celelalte patru, denumite Probele 5,6,7 si 8, au fost imersate in saliva
naturald provenita de la pacientii sanatosi sistemic.

Perioada experimentald, in care cele opt probe au fost imersate in saliva naturala, a
fost de 168 de ore (o sdptdmand). Determinarile electrochimice au fost efectuate la 0 ore
(imediat dupa imersia implantului in solutia de electrolit), 24 de ore, 48 de ore, 144 de ore
si 168 de ore (ultima masuratoare).

Saliva naturala

Recoltarea salivei a fost efectuatd intr-un cabinet stomatologic privat, dupa ce
pacientilor li s-a explicat scopul recoltarii si al studiului, acestia consemnand ca sunt de acord
cu conditiile prezentate. Pacientii au fost instruiti ca In dimineata recoltdrii s nu spele dintii,
sd nu manance si sd nu fumeze. Pentru recoltare au fost utilizate urocultoare sterile. Pe
fiecare urocultor a fost inregistrat numele pacientului si data recoltarii. Recipientele au fost
aduse in laborator, iar saliva a fost utilizatd ca mediu de testare, solutie de electrolit la nivelul
celulei electrochimice.

Implanturile au fost caracterizate electrochimic prin masuratori de potential in circuit
deschis, analizd Tafel, spectroscopie de impedanta electrochimica si prin microscopie
electronica de baleiaj cuplata cu microsondd EDX. Datele demografice, clinice si paraclinice
au fost colectate din fisele pacientilor, examinare orala si prin interviu. Analiza descriptiva
a datelor din esantion s-a realizat folosind programul de statistica Stata/IC (StataCorp.

2019. Stata Statistical Software: Release 16. College Station, TX: StataCorp LLC).

Rezultate

Varsta medie a pacientilor diabetici a fost de 61,25 (+3,95) ani, iar cea a pacientilor
sanatosi de 29,75 (+4,11) ani. Toti pacientii au fost nefumatori, fard consum de alcool sau
droguri. Distributia pe sexe a fost identica, In fiecare grup fiind 3 barbati (75%). Distributia
in functie de mediul de provenientd a fost echilibratd, 50% pacienti din fiecare grup
provenind din mediul urban.

Igiena orald a fost consideratd bund la 75% din pacientii sanatosi versus un singur
pacient diabetic. Inflamatia parodontald a fost prezenta la toti pacientii diabetici versus un
singur pacient sanatos.

Glicemia maxima inregistratd in anamneza a fost de 232,5 (+26,88) mg/dL la

pacientii diabetici, in timp ce la pacientii sandtosi, aceasta a fost de 83,75 (+4,78) mg/dL
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Discutii

Diabetul zaharat este un proces patologic complex care este responsabil pentru
numeroase complicatii la nivelul Intregului organism uman. La nivelul cavitatii orale,
diabetul zaharat poate determina reducerea fluxului salivar, cresterea nivelulul de glucoza in
salivd, incidentd crescutd la carie, risc mai ridicat al aparitiei bolii parodontale, alterarea
perceptiei gustative, infectii orale bacteriene si fungice, leziuni ale mucoasei orale (ulcer
traumatic, reactii lichenoide, cheilita angulard) (Murrah, 1985, Collin et al., 2000, Lamster
et al., 2008, Saini et al., 2010). Hiposalivatia si xerostomia sunt disfunctii ale glandelor
salivare, asociate diabetului zaharat. Un flux salivar redus influenteaza starea de sanatate
orala prin reducerea raspunsului imun de la nivelul cavitatii orale (Moore et al., 2001).
Hiperglicemia cronica asociata diabetului zaharat afecteaza osteointegrarea implanturilor
prin inhibarea diferentierii osteoblastelor si prin alterari ale hormonilor paratiroidieni care
regleaza metabolismul fosforului si calciului (Santana et al., 2003). Nivelurile crescute de
glucoza din plasma pot influenta inclusiv procesele de vindecare si remodelare osoasa. O
osteointegrare de succes, cu mentinerea implantului pe termen lung la nivelul osului,
necesitd optimizarea controlului nivelului glicemic.

Un studiu recent sugereaza faptul ca riscul de coroziune al implanturilor dentare din
titan este mai mare in conditiile unor valori scazute ale pH-ului, legate de inflamatia
biologica, si ale unor concentratii mari de glucoza, si cd acest lucru ar putea sa fie asociat cu
esecuri mai mari ale implantului la pacientii cu diabet (Tamam si Turkyilmaz, 2014).
Vitezele de coroziune au prezentat valori relativ mai scazute pentru implanturile studiate in
saliva recoltata de la pacientii sdnatosi sistemic. Proba 6 a prezentat cele mai mari variatii,
mai ales spre sfarsitul perioadei de imersie. In schimb, pentru implanturile testate in saliva
provenita de la pacienti diabetici, Probele 1 si 3 au prezentat cele mai importante cresteri ale
vitezelor de coroziune.

Limitele studiului prezent includ diferentele de varstd intre cele doud loturi de
pacienti, cei sandtosi fiind semnificativ mai tineri decat cei diabetici. Un studiu recent a
indicat faptul ca nivelurilor unor markeri salivari, in special inflamatori, diferad in functie de
varsta (Nassar et al., 2014). Astfel, rezultatele trebuie interpretate cu precautie, tinandu-se
cont nu numai de boala de fond, dar si de variabilele demografice. Studii viitoare mai largi,

cu design caz-control, pot aduce informatii suplimentare in domeniu.



Concluzii

1. Analiza spectrelor EDX confirma faptul ca implantul este un aliaj pe baza de Ti in
principal si Al, prin identificarea celor doud intensitati pentru Ti si Al.

2. Valorile masuratorilor de potential Tn circuit deschis pentru implanturile imersate n
saliva naturala de la pacientii cu diabet zaharat au fost in domeniul electronegativ,
pe cand cele imersate in saliva naturala de la pacientii sistemic sanatosi au inregistrat
inclusiv valori pozitive, fapt ce indica o stabilitate mai mare a implanturilor prin
fenomene de pasivare a suprafetei.

3. Din interpretarea principalilor parametri ai analizei Tafel a fost observata o
susceptibilitate mai mare la fenomenele de coroziune pentru implanturile testate n
salivd provenita de la pacientii cu diabet zaharat.

4. Rezistenta transferului de sarcina la interfata saliva naturala - aliaj a fost mai mare in
cazul implanturilor imersate in saliva provenita de la pacientii sistemic

sanatosi, sugerand un comportament mai bun la procesele de coroziune.



INVESTIGAREA PROCESELOR DE COROZIUNE LA NIVELUL
UNUI ALIAJ IMPLANTABIL NESTRUCTURAT SI NANO-
STRUCTURAT, iN SOLUTIE DE SALIVA NATURALA

Introducere

In acest capitol este investigat si caracterizat electrochimic un aliaj nou, Ti-20Zr-5Ta-
2Ag, si respectiv Ti-20Zr-5Ta-2Ag modificat prin anodizare cu nanocanale de TiO2.
Originalitatea studiului este oferitd atat de noul aliaj cat si de mediul de testare ales — saliva
naturald. Spre deosebire de plasmd, saliva naturald nu are dezavantajul coagularii. Prin
urmare, saliva naturala este un fluid natural convenabil care poate fi utilizat pentru testarea
electrochimica pe perioade prelungite de timp. Este produsa de glandele salivare, care sunt
glande exocrine clasificate in glandele mari si mici. Glandele salivare mari sunt reprezentate
de glandele parotide, sublinguale si submandibulare. Glandele salivare mici pot fi clasificate
pe baza topografiei in: linguale, bucale, palatinale (Wilson et al., 2014). Aceste glande
produc si excretd saliva in cavitatea bucald. Saliva umana este un instrument important
pentru diagnostic si joaca un rol major in sdnatatea orald a indivizilor, fiind primul fluid
biologic care se confruntd cu microorganisme, alimente si substante medicamentoase
(Miricescu et al., 2011). Testarea biomaterialelor in saliva umana poate fi o abordare buna,
deoarece colectarea sa este usoard, neinvaziva (Marti-Alamo et al., 2012). Compozitia sa
constd din aproximativ 99% apa, cu diferiti electroliti (sodiu, potasiu, calciu, clor, fosfat,
magneziu, bicarbonat) si proteine, reprezentate de enzime, imunoglobuline si agenti
antimicrobieni, glicoproteine mucoase, albumind, polipeptide si oligopeptide. De asemenea,
pot fi gasite glucoza, uree si amoniac (Humphrey si Williamson, 2001).

In acest context, scopul acestei lucrari a fost de a evalua stabilitatea electrochimica a
unei noi suprafete de aliaj Ti-20Zr-5Ta-2Ag, respectiv Ti-20Zr-5Ta-2Ag modificat cu

nanocanale (Bunoiu et al., 2018).

Materiale si metode

Materialul a fost caracterizat prin masuratori in potential deschis, spectroscopie de
impedanta electrochimica si analiza Tafel pe parcursul a 9 zile (216 ore) de experiment. De
asemenea, au fost realizate imagini de microscopie electronica de baleiaj.

Saliva naturald a fost utilizatd in celula electrochimica drept mediu de testare al
aliajului nestructurat si nano-structurat. Saliva naturald a fost colectatd intr-un cabinet

stomatologic privat dupa ce documentul de consimtdmant informat a fost citit si semnat de



catre pacient. Criteriul de selectie a pacientilor a fost ca acestia sa prezinte stare de sanatate
generald bund, iar statusul cavitatii orale sa fie adecvat, fara aparate ortodontice sau lucrari
protetice metalice. Dupa ce saliva a fost colectata, a fost adusa imediat 1n laborator si a fost
introdusa intr-o celula electrochimica ca solutie de electrolit.

Evaluarea stabilitdtii electrochimice a fost efectuata utilizind un ansamblu
potentiostatic cu o celuld electrochimicd din sticld cu un singur compartiment si trei

electrozi.

Rezultate

Cresterea constantd 1n timp a potentialului pentru aliajul Ti-20Zr-5Ta-2Ag nano-
structurat indica tendinta de pasivare a acestuia cu formarea unui strat stabil de oxizi la
nivelul suprafetei. In schimb, sciderea constanti a potentialului aliajului Ti-20Zr-5Ta-2Ag
nestructurat pe parcursul celor 216 ore de imersie, indica depasivare, cu tendinte de

instabilitate la nivelul suprafetei probei prin intreruperi la nivelul stratului nativ de oxizi.

#— TiZrTaAg nestructurat
—&— TiZrTaAg nano-structurat

0.00
-0,039
-0.05 ¢
-0,1079
] " _0,1496
10,1547 . 7" 0,1534

. -0.15 o -~ -0,1689
- 00,1737 -
© -0.20 -] &
= -0,2072
)
2 0.25 ]
(s

-0.30

o -0,3366
0354 o
-0,3528
-0.40 T T T T T v T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Timp (ore)

Variatia potentialului n timp pentru cele doua probe, pe parcursul celor 216 ore de imersie 1n saliva
naturala

Datele de analizd Tafel au fost in concordanta cu masuratorile potentialui in circuit



deschis.
Variatiile mult mai reduse si valorile mult mai mici ale densitdtii de curent in cazul
probei nano-modificate au indicat o stabilitate la coroziune mult mai buna a suprafetei

acesteia.

Discutii

In urma interpretarii datelor experimentale rezultate in urma caracterizarii
electrochimice a celor doud materiale studiate, a fost observata o stabilitate mult mai buna a
aliajului nano-modificat.

In urma analizei Tafel, toti parametrii de coroziune — densitate de curent, viteza de
coroziune si rezistenta de polarizare - pledeaza pentru comportament electrochimic superior
al aliajului nano-modificat.

Inovatiile din domeniul biomaterialelor metalice pe baza de titan au dus progresiv la
modificari ale suprafetelor astfel incat s se Tmbunatateasca interactiunile dintre material si
mediul biologic inconjurator, prin imbunatatirea proprietatilor chimice, electrochimice si
mecanice (Yang et al., 2004, Monetta et al., 2011).

Pierderea implantului se poate datora infectiilor sau osteointegrarii slabe (Actis et al.,
2013). Factorii infectiosi, care actioneaza in cadrul bolii parodontale si peri-implantitei, pot
duce la pierderea implantului (Sgolastra et al., 2015). Peri-implantita si mucozita sunt
afectiuni cronice, reprezentand conditii inflamatorii ale tesuturilor moi si dure care
inconjoara implantul (Algraffee et al., 2012), care afecteaza parodontiul si din care rezulta
pierdere osoasd alveolara (Albandar, 2002), acestea fiind procese induse de bacterii (Sakka
si Coulthard, 2011). Avand in vedere cercetarea extinsa in ingineria dezvoltarii implanturilor
din ultimul timp (ultimele doud decenii), este necesara elaborarea unei noi compozitii
antibacteriene pentru stabilitatea pe termen lung in terapia implantara. Elaborarea de noi
aliaje pe baza de Ti (Miura et al., 2011) si investigarea nano-modificarilor de suprafata (Dilea
et al., 2013) au reprezentat pasi importanti in aceastd directie. Aceste strategii vizeaza
imbunatatirea proprietatilor mecanice si antibacteriene comparativ cu bine-cunoscutele
aliaje TiAlV, TiAIND sau TiAlZr (Assis si Costa, 2007, Ionita et al., 2011).

Aliaje noi de Ti cu componente netoxice si antibacteriene sunt necesare pentru
generatiile noi (Vasilescu et al., 2014) de materiale implantabile. Exista exemple de noi aliaje
complexe de Ta, Nb si Zr, care sunt fabricate cu o suprafatd modificata prin electro-depunere
de nanostraturi (Vasilescu et al., 2014, Li et al., 2012) si, mai recent, un nou aliaj Ti cu Zr,

Ta si Ag, cu activitate antibacteriana.



In functie de limitele vitezelor de coroziune din clasele de rezistenta standard, toate
valorile parametrilor de coroziune pentru aliajul tratat si netratat in saliva naturala corespund
unor domenii perfect stabile. Proprietatile electrochimice ale noului aliaj tratat demonstreaza
calitati imbunatatite pentru lucrarile de restaurare in domeniile medicale, cum ar fi ortopedie

si implantologie orala.

Concluzii

1. Valorile potentialului aliajului nano-structurat au indicat tendinte de pasivare, prin
crestere a potentialului in timp, fata de cele ale aliajului nestructurat, care au indicat
instabilitate, pe parcursul celor 216 ore de imersie.

2. Aliajul nano-structurat a prezentat cele mai mici valori ale vitezei de coroziune pe
parcursul celor 216 ore de imersie.

3. Rezistenta transferului de sarcina la interfata saliva naturala / aliaj a fost mai mare in

cazul aliajului nano-modificat.



CONCLUZII GENERALE SI CONTRIBUTII PERSONALE

Concluzii generale

Patru implanturi dentare rejectate de la pacienti cu boala peri-implantara au fost

recuperate si caracterizate electrochimic, dar si prin SEM si EDX.

Masuratorile de potential au variat pentru cele patru implanturi, cu cicluri de pasivare
— depasivare, indicand intreruperi, respectiv refaceri ale filmului protector de oxizi
nativi.

Din analiza Tafel au fost interpretati principalii parametri de coroziune, constatandu-
se un comportament electrochimic care variaza pe parcursul perioadei de masuratori,
fapt ce sugereaza tendinte de instabilitate ale materialelor.

In urma propunerii si fitarii circuitelor electrice echivalente, datele de EIS au indicat
un comportament mai bun pentru primele trei implanturi, cel de-al patrulea implant,
cu zone pronuntate de coroziune in puncte observate din imaginile SEM, prezentand
cele mai scazute valori ale rezistentei transferului de sarcina.

Prezenta proceselor de coroziune in puncte la nivelul suprafetelor implanturilor a fost
demonstrata prin imagistica SEM.

Spectrele EDX au confirmat prezenta coroziunii in puncte la nivelul suprafetelor
implanturilor, prin prezenta elementului clor, asociat acestor procese.

Comportamentul electrochimic la coroziune a opt implanturi dentare comerciale pe

baza de titan, de acelasi tip, a fost comparat prin imersare in saliva naturald recoltata de la

pacienti cu diabet zaharat versus pacienti sistemic sandtosi.

Analiza spectrelor EDX a confirmat faptul ca implantul testat este confectionat dintr-
un aliaj pe baza de Ti in principal si Al, prin identificarea celor doud intensitati pentru
Tisi Al

Valorile potentialelor masuratorilor de OCP pentru implanturile imersate in saliva
naturald de la pacienti cu diabet zaharat au fost in domeniul electronegativ, pe cand
cele imersate Tn saliva naturala de la pacienti sistemic sanatosi, au fnregistrat inclusiv
valori pozitive, fapt ce indica o stabilitate mai mare a implanturilor prin fenomene
de pasivare a suprafetei.

Din interpretarea principalilor parametri ai analizei Tafel a fost observata o
susceptibilitate mai mare la fenomenele de coroziune pentru implanturile testate in

saliva provenita de la pacientii diabetici.



e Rezistenta transferului de sarcina la interfata saliva naturala - aliaj a fost mai mare n
cazul implanturilor imersate in saliva naturala de la pacienti sistemic sanatosi,
sugerand un comportament mai bun la procesele de coroziune.

Un aliaj nou implantabil pe baza de titan, nemodificat si structurat cu nano-canale a
fost investigat electrochimic si prin imagistica SEM.

e Valorile potentialului aliajului nano-structurat au indicat tendinte de pasivare, prin
crestere a potentialului in timp, fata de cele ale aliajului nemodificat, care au indicat
instabilitate, pe parcursul celor 216 ore de imersie.

e Aliajul nano-structurat a prezentat cele mai mici valori ale vitezei de coroziune pe
parcursul celor 216 ore de imersie.

e Rezistenta transferului de sarcina la interfata saliva naturala/aliaj a fost mai mare n

cazul aliajului nano-modificat.

Contributii personale

Cercetarea de fatd abordeaza un subiect de interes in medicina dentara, si anume
influenta pe care mediul oral o are asupra stabilitétii electrochimice a aliajelor folosite in
implantologie. Stadiul cunoasterii este prezentat in prima parte, partea generala, in urma
documentarii din literatura de specialitate.

Partea personald incepe cu Capitolul 6, in care au fost investigate procesele de
coroziune ce au survenit la nivelul unor implanturi dentare rejectate si recuperate de la
pacienti cu boald peri-implantara. Peri-implantita este un proces patologic, de cauza
microbiand, care afecteaza structura osoasa si scurteaza durata de mentinere a implanturilor
dentare ducand in timp la esec implantar. Caracterizarea prin masuratori de OCP, analiza
Tafel, tehnica EIS, SEM si EDX a ardtat susceptibilitatea la coroziune a acestor aliaje.
Corelarea rezultatelor obtinute prin tehnicile mentionate anterior cu date din anamneza
pacientilor si examene paraclinice precum radiografiile dentare, au contribuit la o mai buna
intelegere a complexitatii interactiunilor dintre mediul oral si biomaterialul implantabil.

In Capitolul 7 au fost caracterizate implanturi dentare comerciale in saliva naturala
provenitd de la pacienti cu diabet zaharat si pacienti sistemic sandtosi. Saliva umana
reprezintd un mediu de testare natural in care o serie de biomateriale metalice pot fi
investigate electrochimic.

Caracterizarea prin masuratori de OCP, analiza Tafel, tehnica EIS, SEM si EDX a
implanturilor dentare a condus la concluzia ca stabilitatea electrochimica a aliajului examinat

este influentatd de mediul salivar, care la randul lui este oglinda starii de sanatate generala a



pacientului.

In Capitolul 8 a fost evaluat un nou aliaj dentar pe bazi de titan, imbunatatit cu
elemente de Zr si Ag, nestructurat si structurat cu nano-canale. Modificarile de suprafata ale
aliajelor dentare au rolul de a oferi o mai buna biocompatibilitate. Caracterizarea celor doua
aliaje a aratat un comportament mult mai bun al aliajului nano-structurat. Testarea celor doua
biomateriale a fost realizatd in saliva naturala, aspect original al studiului, care confera
masuratorilor o reproductibilitate mult mai realista prin utilizarea unui fluid corporal natural.

Prin tema abordatd, lucrarea aduce contributii la cunoasterea corectd a unora din
motivele care conduc la esecuri in implantologia orald, pe de o parte, lipsa stabilitétii
electrochimice a aliajelor, iar pe de altd parte evaluarea insuficientd a starii generale a
pacientului, cu repercursiuni la nivelul mediului oral, interfata interactiunii cu implantul
dentar. Propunerea unui aliaj nano-modificat pentru imbunatatirea stabilitatii electrochimice

reprezintd un punct de plecare important pentru cercetari viitoare.
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