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ABSTRACT: Metallic biomaterials are used in various applications in the most important medical
fields, such as orthopedics, dentistry and cardiovascular surgery. The main metallic biomaterials used
in the human body are stainless steels, cobalt-based alloys (Co) and titanium-based alloys (Ti).
Titanium and its alloys are of greater interest in medical applications because they have the necessary
characteristics for implant materials, namely, good mechanical properties (modulus of elasticity lower
than stainless steel alloys or CoCr alloys, fatigue strength, high strength to corrosion), high
biocompatibility. The aim of this essay is to describe and compare the main characteristics (mechanical
properties, corrosion resistance and biocompatibility) for the latest research on non-toxic titanium
alloy biomaterials used in various medical applications.
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1. Introducere

Materialele pentru aplicatii medicale trebuie sd aibd, intr-o primad aproximatie, doud proprietati
globale fundamentale (fiecare dintre acestea fiind definite prin indicatori specifici), s garanteze siguranta
pacientilor si sa aiba proprietdti mecanice corespunzatoare solicitarilor la care este supus organul
reconstruit. Prima caracteristica, exprimata global prin biocompatibilitate, este determinata de compozitia
chimica a materialului in timp ce proprietatile mecanice sunt determinate in special de istoria termo-
mecanica a materialului si de tehnologia de prelucrare. Intre aceste doud caracteristici majore se gaseste o
a treia, care le influenteaza pe fiecare dintre ele, si anume comportarea la coroziune in biofluide. Astfel,
dacd materialul se corodeaza trimite Tn organism ioni metalici toxici si in acelasi timp implantul se
degradeaza fizic, pierzandu-si proprietatile mecanice.

Biocompatibilitatea unui material se defineste prin toxicitatea acestuia, prin eventualele efecte
cancerigene si sensibilitatea materialului la eliberarea de ioni in biofluide. Toate aceste posibile efecte
adverse trebuiesc cuantificate, adica trebuiesc definite valorile de risc pentru a asigura succesul oricarei
interventii chirurgicale reconstructive. Dintre aliajele metalice cel mai frecvent utilizate in aplicatii
medicale in vitro sau in vivo sunt aliajele de titan, aliajele cobalt crom si otelurile inoxidabile 1nalt aliate.
Numeroasele studii de biocompatibilitate efectuate in vitro, dar si analizele clinice desfasurate de-a lungul
timpului [1-3] au evidentiat faptul ca atat otelurile inoxidabile cat si aliajele CoCr sunt predispuse la
coroziune, eliberand ioni metalici in corp, ioni care pot cauza reactii adverse. Ca urmare, eforturile
cercetatorilor sunt focalizate in ultimii ani pe promovarea unor aliaje pe baza de titan, astfel formulate incat
sd combine proprietatile mecanice optime, de regula apropiate de ale tesutului biologic pe care il inlocuiesc,
cu non toxicitate ridicata.

Domeniile medicale care utilizeaza din ce in ce mai mult materiale metalice pentru diferite aplicatii
sunt, chirurgia ortopedica, cardiologia si ortodontia, fiecare tip de aplicatie impunand cerinte specifice
aliajului utilizat.

144



Conform studiilor efectuate [4], implanturile dentare au fost clasificate, in functie de procesele
biochimice care au loc la interfata implant fesut viu, In: implanturi oseointegrate, mini-implanturi pentru
ancorare ortodontica si implanturi pentru reconstructia sau inlocuirea osului zygomatic [5]. Fiecare tip de
implant are nevoie de proprietati mecanice diferite fiind supuse unor solicitari diferite, dar in toate cazurile
non toxicitatea si cantitatea de ioni dizolvati trebuie sa fie minime. Implanturile dentare din titan au devenit
tipul de implant cel mai acceptat si utilizat cu success, datoritd capacitdtii sale exceptionale de
oseointegrare.

In chirurgia cardiovasculara, aliajele pe baza de titan sunt utilizate in mod obisnuit sub forma de

stenturi metalice (NiT1), proteze cu valve cardiace si inimi artificiale. Cel mai des utilizat material este
nitinolul (50at% Ti+50%at Ni), sub forma de stenturi autoexpandabile, un aliaj cu memoria formei care 1si
pastreaza forma, dimensiunile si configuratia.
Domeniul in care titanul este utilizat pe scard largd este chirurgia ortopedicd. Exemple de aplicatii
ortopedice includ articulatiile artificiale ale soldului, articulatii artificiale ale genunchiului, placi osoase,
suruburi pentru fixarea fracturilor, bare, tije, sarme, coaste extensibile, inlocuire de degete de la maini si
picioare, proteze maxilo-faciale [6-8]. In momentul de fati aliajele de titan cele mai utilizate sunt titanul
pur CP-Ti si aliajele Ti-6Al1-4V sau Ti-6Al-7Nb in cazul in care sunt necesare implanturi ca placi osoase,
suruburi sau fire. Desi aliajele de titan prezinta proprietati excelente in comparatie cu alte materiale de
implant precum aliajele pe baza de cobalt sau otelurile inoxidabile, existi si dezavantaje. In ultimii ani este
intens discutatd prezenta elementelor tipice de aliere 1n aliajele de titan, adica vanadiu si aluminiu din cauza
efectelor negative potentiale asupra sanatatii. Chiar dacd nu sunt inca studii clinice relevante care au
investigat absorbtia aluminiului din implanturi, in special pentru cele utilizate mai mult timp, lumea
medicald atrage atentia asupra faptului cd prezenta aluminiului in astfel de implanturi si transferul de
aluminiu in corpul uman poate fi o problema posibila [9-10].

Este de asemenea bine cunoscut faptul cd vanadiul, ionii si oxizii sai sunt citotoxici [11]. Chiar
daca cantitatea totald de vanadiu in Ti-6Al-4V este de doar 4%, dupd anumite tratamente termomecanice
efectuate in scopul realizarii unei structuri cu proprietdti mecanice apropiate de cele ale tesutului osos (faza
B) continutul de vanadiu, element de aliere beta stabilizator, poate creste local pana la concentratii mai mari
de 10%. In consecinta, stratul de oxid format deasupra fazei p (imbogatit cu vanadiu) este eterogen, compus
din oxizi de titan, de tip rutil (TiO») si oxizi de vanadiu, V,Os. Analizele effectuate pe implanturile Ti-6Al-
4V au demonstrat ca V20Os a fost extras dintr-un strat pasiv eterogen care s-a depus in tesutul inconjurator
[12] provocand reactii alergice si inflamatorii, care pot duce la respingerea implantului.

2. Stadiul actual al cercetirilor in domeniul promovarii aliajelor de titan fara Alsi V

Din datele prezentate in literatura de specialitate [13] pentru stabilirea unor compozitii de
aliaje de titan cercetatorii au analizat influenta elementelor de aliere asupra citotoxicitatii, a
proprietatilor de comportare la coroziune in medii biologice si a proprietatilor meccanice.
Elementele de aliere din aliajele de titan contribuie la o gama larga de proprietati microstructurale
si mecanice. Astfel, elementele de aliere sunt Tmpartite In trei categorii: stabilizatoare ale fazei a:
C,N, O, Al; stabilizatoare ale fazei B: V, Nb, Mo, Ta, Fe, Mn, Cr, Co, W, Ni, Cu, Si, H2 si
elemente neutre: Zr, Sn, Hf, Ge, Th.

Conform studiilor recente, incepand cu anul 1990, aliajele din titan au fost studiate si
imbunatatite cu diverse elemente de aliere. Autorii au corelat valorile caracteristicilor mecanice cu
rezultate difractiei cu raze X si au subliniat faptul ca un modul de elasticitate redus, apropiat ca
valoare de cel al tesutului osos necesar unui implant, au numai aliajele de titan monofazice
de tip P.

In momentul de fata sunt cunoscute o multitudine de aliaje de titan pentru diferite aplicatii:
Ti-Al, Ti-Al-Sn, Ti-Al-Zr, Ti-Al-Sn-Cu, Ti-Cu-Zr (faza a), Ti-Al-Mn, Ti-Al-V, Ti-Al-Mo, Ti-Al-
Mo-V, Ti-AlMo-Cr (faza a+p), Ti-Mo, Ti-Nb, Ti-Ta, Ti-Zr, Ti-ZrNb, Ti-Sn-Nb, Ti-Nb-Ta-Zr
(fazaP), Ti-Mo-Si, Ti-MoZr-Ta, Ti-Al-Zr, Ti-Al-Sn-Cu, Ti-Cu-Zr (fazaa ), Ti-AlMn, Ti-Al-V,
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Ti-Al-Mo, Ti-Al-Mo-V, Ti-Mo, Ti-Nb, Ti-Ti, TiZr, Ti-Zr-Nb, Ti-Sn-Nb , Ti-Mo-Si ( faza f), Ti-
Mo-Zr-Ta (faza B). Pentru aplicatii medicale se selecteaza compozitii chimice care sd asigure o
structurd monofazica 3, sa fie non toxice, sd fie stabile din punct de vedere al coroziunii, sa fie
prelucrabile in conditii economice.

2.1. Analiza toxicitatii elementelor de aliere

In functie de reactia tesutului in contact cu implantul, Heimke §i colaboratorii [14] au clasificat
materialele pentru implanturile ortopedice in trei categorii: material biotolerant, prezintd osteogeneza
indepartata (formarea tesutului osos are loc cu contact indirect cu materialul), material bioinert, prezinta
osteogeneza de contact (formarea osului cu contact direct cu materialul) si material bioactiv, aratand
osteogeneza lipitd (formarea osului cu legaturd chimica sau biologica cu materialul).

Biocompatibilitatea acestor aliaje este influentata de elementele de aliere. in Tabelul 1 sunt prezentate

Tabel 1. Analiza critica a aspectelor biologice ale principalelor elemente de aliere a titanului [15-16]

Element chimic Aspecte biologice

Molibden »  Corpul uman contine aproximativ 0.07 molibden
»  Este un element esential pentru numarul important de enzime a metabolismului
celular

» Este mai putin toxic fatd de alte metale (Co, Cr si Ni)

Tantal » Are o excelenta rezistentd la coroziune intr-un numar mare de acizi; rezistenta la
coroziune a tantalului este aproximativ la fel cu cea a sticlei

»  Este un element non-toxic si cel mai biocompatibil in corp din toate metalele
utilizate pentru dispozitivele implantabile

Zirconiu »  Este regasit in corp in medie 1 mg
»  Zirconiu are o biocompatibilitate ridicata in corp dintre toate metalele si compusii
zirconiului au o toxicitate scazutad

Aluminiul » Prezinta o toxicitate acuta in cantitati foarte mari
» Multe studii arata ca expunerea excesiva la aluminiu poate creste riscul cancerului
mamar si alte afectiuni neurologice ca boala Alzheimer

Niobiu Un studiu recent arata ca cercetatorii au gasit ca ionii de niobiu sunt cei mai toxici, impreuna
cu cobaltul, capabil sa induca deteriorarea AND-ului si poate cauza moartea celulelor imune
Acest element trebuie tratat cu grija, in special cand este utilizat cu alte elemente de aliere

In urma acestor tipuri de analize o directie de dezvoltare a aliajelor de titan pentru aplicatii medicale
este reprezentata de grupa TiZrMo.

In lucrarea sa “J. of Alloys and Compounds™ [14] Diego Correa a aratat faptul ca nivelurile de
citotoxicitate ale aliajelor Ti-15Zr-xMo, se situeaza intr-un interval tolerabil, aga cum este prezentat si in
Figura 1.

Din 1n figura 1 rezulta faptul cd molibdenul nu este toxic, nivelul citotoxicitatii se mentine relativ
constant prin cresterea concentratiei de molibden de la 2,5% pana la 20%. Mai mult, adaosul de molibden
in aliajul Ti cu 15% Zr scade usor citotoxicitatea acestuia. Un aspect deosebit de important al implanturilor
pe baza de titan consta in stabilitatea lor dimensionald datoratd pasivarii suprafetei prin formarea unui film
de oxid de titan, iar consolidarea acestui film prin oxidare electrochimicd imbunétiteste comportarea
acestora. Prin oxidare electrochimica, in anumite conditii precis controlate pe suprafata probelor de titan si
aliaje de titan, pot fi crescute straturi de nanotuburi de oxid de titan.
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Fig. 1. Rezultatul testului citotoxic pentru aliajele Ti-15Zr-Mo

Conform standardului ASTM F756-00 un indice hemolytic (sau procentul de hemoliza calculat ca
raportul dintre plasma fard hemoglobind §i concentratia totala de hemoglobind plasmatica) sub 2
evidentiaza ca materialul este non-hemolitic, adica nu provoaca distrugerea celulelor rosii din sange.
Rezultatele obtinute conform ASTM F756-00 la testul de hemoliza au aratat valoarea indicelui hemolitic
de 0.30 (0.08) a aliajului Ti13Nb13Zr inainte de oxidarea electrochimica si 0.00 dupa crestera anodica de
nanotuburi cu un singur perete (SWNT) pe suprafata aliajului. Acest lucru demonstreazd cd modificarea
suprafetei elimind complet procesul de hemoliza si asigura o hemocompatibilitate excelentd a aliajului
poros Ti13Nb13Zr cu SWNT. Grupul de aliaje Ti-Mo au o rezistenta la coroziune superioara datorita unui
film de dioxid de titan subtire, compact si extrem de stabil care se formeaza in cateva secunde dupa
contactul cu mediul.

2.2. Proprietatile mecanice ale aliajelor de titan p fara Al si V obtinute prin fabricare
aditiva

Tendintele actuale in domeniul fabricarii implanturilor medicale le constitue fabricarea aditiva,

monitorizarea proprietatilor mecanice fiind cea mai eficientd metodd pentru stabilirea parametrilor de
fabricare si In special temperatura si timpul de topire. Astfel, pentru aliajul Ti-12Mo, Xu V si colaboratorii
urmarind evolutia densitatii, duritatii si tractiunii in functie de temperatura de sinterizare au obtinut rezultate
care au condus la stabilirea conditiilor de fabricare. Asa cum se observa in fig 2 duritatea, rezistenta la
tractiune si elongatia cresc odatd cu cresterea temperaturii Thainte de a ajunge la 1400°C si ulterior scad
usor. Modulul de elasticitate creste similar cu cresterea temperaturii de sinterizare, dar este stabilizat la
aproximativ 73.24+5.1 GPa cand este sinterizat la, sau peste, 1400°C. Temperatura optima de sinterizare
este 1400°C, ceea ce a dus la proprietati la tractiune bune.
De asemenea, alte studii au aratat ca aliajele pe baza de Ti-Mo cu diferite elemente de aliere prezinta
proprietati mecanice superioare, precum rezistenta la tractiune ridicata si un modul de elasticitate mult mai
scazut, apropiat de cel al osului uman, comparativ cu alte biomateriale. Valorile modulului de elasticitate
longitudinal al aliajelor Ti-Mo in comparatie cu cele clasice sunt prezentate in Figura 3.
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Fig. 2. Proprietatile mecanice ale epruvetelor din aliaj Ti-12Mo fabricate cu MIM la diferite temperaturi de
sinterizare (timp de mentinere 2 ore) (a) proprietatile la tractiune; (b) modulul de elasticitate; (¢) duritate [16]
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Fig. 3. Valorile modulului de elasticitate pentru diferite aliaje din titan [19]

Aliajele de tip § au valori mult mai mici ale modulului de elasticitate longitudinal in comparatie cu
aliajele a sau o+f, motiv pentru care cercetarea si dezvoltarea lor reprezintd o prioritate pentru cercetatori.
D.R.N Correa a studiat proprietatile mecanice (densitatea, duritatea si modulul lui Young) al aliajului Ti-
15Zr-Mo si a gasit, In cazul acestui aliaj, o compatibilitate mecanica excelentd pentru utilizarea sa in
implantologia biomedicala. In cazul implanturilor de osteosinteza, cerintele referitoare la proprietitile
mecanice sunt mai putin stricte in comparatie cu implanturile permanente, deoarece placile osoase,
suruburile si firele trebuie si poarte sarcini numai pand cand oasele sunt recuperate complet. in cazul
implanturilor pe termen lung, devine foarte importanta rezistenta la oboseala si asa cum se observa 1n tabelul
2, titanul pur are cea mai scazuta rezistentd la oboseald, motiv pentru care pentru implanturi permanente se
utilizeaza aliajele de titan.

Tabel 2. Comparatie a rezistentei la oboseala a diferitelor aliaje de titan,
dupa acelasi numir de cicluri incircare-descarcare

Tip implant Rezistenta la oboseala [MPa]
Titan pur (CP-titan) 430
Ti-6Al-4V 500
Ti-6Al-7Nb 500-600
Ti-5Al1-2.5Fe 580
Ti-13Nb-13Zr 500
Ti-12Mo-6Zr-2Fe 520

Se precizeaza faptul ca aliajul Ti-12Mo-6Zr-2Fe fara Al si V poate fi o solutie buna pentru inlocuirea
aliajului Ti-6Al-4V utilizat pe scara mare in momentul de fata.

3. Concluzie

Lucrarea 1si propune explorarea proprietatile de baza ale aliajelor de titan fara elemente cu
toxicitate demonstrata. incepand cu anii 1960, cercetirile permanente asupra aliajelor de titan au continuat
sd modifice compozitia acestora si caracteristicile suprafetei pentru a dezvolta un material care sa aiba cea
mai buna combinatie de proprietati mecanice si chimice. Totusi CP-Ti si Ti-6Al-4V (ELI) sunt incé cele
mai utilizate materiale, chiar daca au anumite dezavantaje. Au fost dezvoltate implanturile de titan  cu
scopul de a scadea modulul Young si de a imbunatati rezistenta la oboseala chiar daca nu este inca suficient
de aproape de modulul Young al osului. De precizat cd materiale cu o valoare foarte mica a modulului
Young (~ 55GPa), au o rezistentd scazuta la uzura. Elementele de aliere precum aluminiu si vanadiu,
utilizate pe scara larga in diferite implanturi de titan sunt considerate potential periculoase. Drept urmare,
se depun eforturi pentru producerea de implanturi care prezintd o biocompatibilitate mai bund. De
asemenea, se utilizeaza diferite tratamente de suprafatd pentru imbunatatirea proprietatilor, precum
rezistenta la uzurad si la coroziune si lipirea oaselor In cazul implanturilor de titan. Diferite tehnici avansate
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de prelucrare urmate de acoperiri si modificari adecvate de suprafatd, de exemplu cesterea nanotuburilor
de oxid de titan, sunt utilizate pentru a atinge proprietatile necesare ale implanturilor de titan.
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