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A.1.1. Stadiul actual al implanturilor din aliaj biodegradabile pe baza de Mg avand caracteristici
superioare — Obiectiv indeplinit

Biomaterialele reprezinta un domeniu vast si complex cu peste 50 de ani de existentd, unde
cercetdrile din domenii precum medicina, chimie, biologie sunt in stransa legaturd cu cele din
domeniul stiintei materialelor.

Cuvantul biomaterial poate fi explicat in doua feluri:

- “un material sintetic utilizat pentru inlocuirea unei parti din corpul uman sau pentru a func
direct cu un tesut viu”, [1].
- “o0 substanta biologic inerta destinata implantarii sau incorporarii in sistemele vii”, [1].

Principalele domenii de aplicatii ale biomaterialelor sunt: ortopedia, \chi ia
cardiovasculara, oftalmologia, stomatologia, urologia, chirurgia esteticd, neurologia, \matetiale de
sutura pentru vindecarea ranilor, sisteme cu eliberarea controlata a medicamentelor\[3].

Proprietatile fizice, mecanice si chimice ale materialelor biode e pe baza de Mg

Magneziul pur are ca punct de topire de 650°C (923°K), ctu ierbere de 1090°C
(1363°K), numarul atomic Z egal cu 12 si respectiv masa atomica egala cu 24.305. Se incadreaza in
categoria metalelor usoare, avand o greutate specifica de 1738 kg/m3, fiind de aproximativ 1,6 ori
mai putin dens decat Al, de 2,6 ori mai putin dens decat Ti si de 4,5'ori mai putin dens decat otelurile.

Modulul de elasticitate longitudinal al aliajelor pe“baza de magneziu prezinta valori de
aproximativ 50% mai scazute decat cele ale aliajelo itan. Acest lucru se traduce printr-o

flexibilitate deosebitd, ce sta la baza utilizarii mag tru confectionarea dispozitivelor de tip

stent si a altor dispozitive medicale implanta e in domeniul ortopedic.
Magneziul (Mg) este un element chimic ent in corpul uman, care joaca un rol crucial in
metabolismul celular, Tn functia membr@si in integritatea membranelor [12]. Mg este necesar

pentru fiecare sistem enzimatic i

foarte des ca implanturi osoase Bk\ra
at

cesarea ADN-ului [12]. Mg si aliajele sale sunt utilizate

bile si stenturi datorita proprietatilor lor fizice si mecanice
foarte bune, cum ar fi bioco ili
elasticitate scazut [13—}6]

tea excelentd, rezistenta mecanica ridicata si modulul de

—+

/dezvantajele aliajelor biodegradabile pe bazd de magneziu

sunt prezentate in flgur toate acestea, viteza rapida de degradare a aliajelor de Mg impiedica
implanturile sa scé functia operationala nainte de a fi extrase, coroziunea locala
neomogena car e de la suprafata aliajelor de Mg face comportamentul de coroziune
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Calciul (Ca) este unul dintre cele mai importante elemente de aliere pentru aliajele
biodegradabile. Este unul dintre cele mai abundente minerale din oasele umane [18] si este necesar
pentru cresterea oaselor biologice [19]. Sistemul Mg-Ca este alcatuit in principal din doua faze: a-Mg
si Mg,Ca, compus eutectic lamelar la limita dintre graunti, care rafineaza si durificd microstructura



aliajelor de Mg. Zincul (Zn) prezintd o proprietate de rafinare a microstructurii, crescand astfel
rezistenta mecanica a magneziului [20]. Aliajele biodegradabile Mg-Zn s-au dovedit a avea rezultate
electrochimice importante in medii biologice standard in comparatie cu magneziul pur, ceea ce a fost
atribuit Tn parte capacitatii zincului de a forma compusi care contin Ni- si Fe [21].

Proprietati fizico-chimice si mecanice ale aliajelor Mg-Ca-Zn

Proprietati microstructurale

Gong et al. [44] au studiat microstructura aliajelor de Mg-Ca-Zn cu continut ridicat
(intre Owt.% si 7,5wt.% Zn). Cresterea continutului de Zn duce la scaderea dimensiunilor d
Figura 7 evidentiaza aspectele microstructurale ale aliajelor Mg-Ca-Zn, elaborate de Gon

Rezultatele difractiei de raze X corelate cu microstructura evidentiaza eutecticul Ca t
solidd a-Mg. Odata cu cresterea continutului de Zn pana la 2 wt.% apare faza C ns. In cazul
aliajului XZ15 (4.7 wt.%Zn) au fost detectate doar varfurile de difractie ale fazelar asMg sit€a;MgeZns,
n timp ce varfurile de difractie ale fazei Mg,Ca dispar.

710; (b)XZlZ (c) XZ15; (d) X718 [44]

Figura 2. Imagini SEM ale unor aliaje Mg—Ca—Zn turnate J

Proprietati mecanice

Cele mai multe avantaje ale aliaj de magneziu sunt biodegradabilitatea,
biocompatibilitatea si proprietatile mecanic 47] Acestea sunt considerate a fi a treia
categorie de biomateriale dupa otelurile idabile, aliajele de Co-Cr si aliajele de Ti [48,49].

Implanturile ortopedice di odul de elasticitate apropiat de cel al osului biologic,
in timp ce rezistenta la rupe@ e (UTS) a magneziului este mai mare decat cea a
biomaterialelor ceramice. Cu stea implantul trebuie sa isi prezinte sarcina fara nicio
deformare.

important. Datoritd de ntdrire si imbatranire a solutiei solide, acesta ajuta aliajul sa-si

Znare o squRIﬁx a m Mg (6.2 wt.% in greutate), ceea ce il face un element de aliere
pastreze caracten canice in timp. Rezistenta la rupere si alungirea aliajelor Mg-Zn in stare
turnata au cresc nificativ odata cu cresterea concentratiei de Zn pana la 4 wt.% in greutate, dar
dincolo d est puncty ambele caracteristici au scazut [22], impreuna cu rezistenta la coroziune a
aliajului.qMatetialele pe baza de magneziu au modulul Young de aproximativ 40-45 GPa, care este
imil al osului biologic (5-30 GPa) si semnificativ mai mic decat alte materiale pentru

a@permanente, cum ar fi otelul inoxidabil (195-205 GPa), aliajele de Ti (105-115 GPa) si

e de Co-Cr (230 GPa) [65-66]. Liu et al. [67] au studiat rezistenta la tractiune a aliajelor
@ date de Mg-4Zn, observand ca odata cu cresterea concentratiei de Ca si Mn, microstructura are
n proces de rafinare a grauntilor mai accentuat, cu prezenta de constituenti de faza secundara la

scara nanometrica.

Rezistenta la coroziune a aliajelor pe baza de Mg-Ca-Zn

in multe cazuri, materialele biodegradabile prezintd avantajul ci nu este necesard o a doua
operatie de indepartare a implantului, economisind astfel costuri pentru sistemul de sanatate si
oferind beneficii pacientului. Caracterul electrochimic de baza al magneziului, cu un potential



standard de reducere [E°(V)] = -2,375 volti, conduce la proprietati scazute de coroziune. De obicei,
suprafata implanturilor de magneziu se pasivizeaza si creeaza un strat subtire de oxid de magneziu
atunci cand este expusa la aer, impiedicand reactiile chimice ulterioare. Mecanismul procesului de
coroziune in diferite medii (cum ar fi mediul biologic) este prezentat prin reactiile de mai jos [68].
Mg > Mg?* + 2e™ (reactie anodic3) (1)
2H,0 + 2e™ - Hy + 20H" (reactie catodica) (2)

2H,0 + O, + 4e” = 40H (reactie catodica) (3) (L
Mg?* + 20H™ = Mg(OH), (formare de compusi) (4) Q

Evaluarea electrochimica a aliajelor de magneziu explica caracteristicile de c iung ale
acestora [69-73]. Zhang S. a observat ca viteza de coroziune, folosind tehnica de i siune pentru
ca

Mg pur, a fost de 0,26 mm/an [74]. Cel mai dificil aspect al testarii coroziunii este selectarea mediului

experimental. Pentru aceste studii, este esential sa se utilizeze solutii care sa refpro t mai fidel
posibil conditiile in vivo. Solutiile Hank, SBF, EBSS si mediul MEM sunt £ele m ne medii de
testare. Pentru Mg pur, viteza de coroziune masurata prin imersie in ifraportata de Walker J.

[77] a fost de 0,39 mm/an, dar a fost de 1,39 mm/an in SBF si de 2,0 /an lutiile Hank.
Gong et al. [44] au investigat procesul de degradare a unor aliaje'Mg-Ca-Zn cu o variatie a Zn
intre 0 si 7.5 wt.% 1n greutate Zn. Aspectul morfologic al suprafetelor imersate intr-o solutie de NaCl
t cé,ﬁpé imersie, suprafata aliajului b
%’ga aliajelor a (Mg-0.8Ca), ¢ (Mg-0.8-
'é e intreaga suprafata si o structura mai
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timp de 24 h este evidentiat in figura 3. Acestia au obse

(Mg-0.8Ca-1.7Zn) era relativ compacta. Pe de alta parte,
4.6Zn) si d (Mg-0.8-7.5Zn) a prezentat produse de coroZi
pronuntata a degradarii. Ei au concluzionat ca rgzis
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Figura 3. Aspectul morfolegic aliaje biodegradabile Mg-Ca-Zn imersate intr-o solutie de NaCl timp de 24

h a; b)Mg-0,8Ca-1,7Zn; c)Mg-0,8-4,6Zn; d)Mg-0,8-7,5Zn [44]

Dupa 24% e imersie, a fost descrisa morfologia coroziunii in sectiune transversala a

liaje, ﬁrménd studiul procesului de coroziune. Faza Mg,Ca dispersata de-a lungul
ti este corodatd preferential, provocand o degradare neuniforma. Intreaga suprafata
liajului Mg-0,8Ca-1,7Zn (aliaj b) este mai degraba plata, sugerand o coroziune omogena.
ara intermitenta formeaza un cuplu microgalvanic cu matricea de magneziu, crescand astfel
'u ea Mg-0.8-4.6Zn (aliaj c) si Mg-0,8-7,5Zn (aliaj d).

% Biocompatibilitatea aliajelor biodegradabile din sistemul Mg-Ca-Zn
Corpul uman contine de obicei aproximativ 20-35 g de magneziu/70 kg de greutate
corporald, iar necesarul zilnic de acest element este de aproximativ 180-350 mg/zi. in ultimii ani,
datorita biocompatibilitatii si proprietatilor mecanice similare cu osul biologic, aliajele biodegradabile
pe baza de magneziu au fost introduse ca implanturi in chirurgia ortopedica si traumatologica [65].
Cercetatorii incearca sa dezvolte metale biodegradabile pentru diverse aplicatii clinice, inclusiv
utilizarea lor atat in industria cardiovascularad, cat si in cea ortopedica [47,84-86].



Studii anterioare au raportat ca magneziul prezinta o bund remodelare osoasa si
biocompatibilitate [87,88], avand un comportament care se preteaza la utilizarea in repararea si
vindecarea fracturilor, precum si in procedurile reconstructive care necesita grefe osoase. Astfel,
modul de interactiune a materialelor biodegradabile in contact cu mediul biologic si raspunsul
implantului este prezentat schematic in figura 4.
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Alte studii efectuate de Li et al. [25] si Zhang et al. [64] au aratat ca aliajele Mg-1Ca au avut
proprietati mecanice si biocompatibilitate bune printre aliajele binare Mg=€a, iar un continut de 1-3
wt.% Zn a crescut biocompatibilitatea intre 80% si 95%.

Recent, aliajele Mg-Ca-Zn au fost identificate "ea fiind candidati promitatori pentru
implantarea ortopedica datorita rezistentei lor ridicat€, Jvitezei relativ scazute de degradare si
compozitiei componentelor critice ale corpului umangZhdng/et al. [22] au constatat ca adaugarea a
0.2 wt.% Ca a redus semnificativ cu aproximativ otreime din viteza de degradare a aliajului Mg-4Zn
turnat, in timp ce rata de degradare a aliajului ‘WMg-4Zn-xCa turnat a crescut odatd cu cresterea
cantitatii de Ca (x = 0.2-2 wt.%), imbunatatind astfel semnificativ biocompatibilitatea.

Potentialele aplicatii de implanturi“ale aliajelor biodegradabile din sistemul Mg-Ca-Zn

Tn mod evident, aplicatiilé®au tin impact direct asupra specificitatii criteriilor de proiectare si
selectie a materialelor biodegradabile: Dispozitivele ortopedice, cum ar fi suruburile, stifturile, acele
si placile, sunt plasate ifr os\pentru a asigura stabilitate mecanica timp de 12-18 saptamani, in timp ce
osul se vindeca [65]. Prin Usmare, pentru a evita fenomenul "stress-shielding", aliajele pe baza de Mg
ar trebui sa aiba atat oyrezistenta ridicata, cat si un modul scazut similar cu cel al osului.

in tendintelé®actuale ale industriei, dupd cum au declarat pacientii, suruburile pe baza de
magneziu aw fost dfilizate in studiile clinice pentru a vindeca/repara anomaliile osoase fara efecte
negative@@bsetvabile [105, 106]. Cele mai utilizate dispozitive temporare in chirurgia ortopedica sunt
surubdrile ‘@soase, suruburile de interferentd, placile, sarmele, stifturile si schelele [16, 107-110].
Primele suruburi de magneziu disponibile in comert (Magnezix, Syntellix, Hanovra, Germania) au fost
accesibile in 2013, iar indepartarea lor la 1 pana la 2 ani dupa implantare a fost documentata [111].
in‘plus, un nou surub din aliaj MgYREZr (Milagro, DePuy Mitek, Leeds, Regatul Unit) tocmai a fost
lansat pe piata [112]. Tn cadrul investigatiilor pe animale, s-a demonstrat ci stenturile vasculare din
aliaj de magneziu cu viteze scazute de coroziune sunt viabile din punct de vedere mecanic timp de
pana la 6 luni, iar de atunci au fost evaluate in trialul uman [113,114].

Stenturile metalice adsorbante (AMS) constand din materiale precum WE43 si aliaje pe baza
de Mg modificate si suruburi de tip Magnezix sunt acum utilizate Tn aplicatiile ortopedice [118, 119].
Desi in ultimii ani s-au inregistrat progrese semnificative in dezvoltarea aliajelor biodegradabile pe
baza de magneziu, aplicatiile medicale nca mai sufera de o serie de provocari de baza.



Aliajele pe baza de Mg au utilizari medicale limitate din cauza ratei ridicate de dezintegrare si
a producerii rapide (din cauza degradarii) de bule de hidrogen gazos, frecvent in prima saptamana
dupa operatie [120]. Cercetarea fundamentala privind metalele bioresorbabile se concentreaza pe
trei domenii principale: (1) analiza toxicitatii metalelor atat in vitro, cat si in vivo pentru studiul

biocompatibilitatii, (2) Tmbunatatirea proprietatilor mecanice ale metalelor prin proiectarea aliajelor
(compozitie) si prin procese metalurgice si (3) controlul comportamentului de coroziune prin

modificarea substratului sau a suprafetei cu acoperiri sau alte tratamente de suprafata. %

A.1.2. Elaborarea mini-lingourilor din sistemul Mg-0,5Ca-xZn in cuptoarea cu atmosfera ccm@

— Obiectiv indeplinit

n vederea elaboririi aliajelor biodegradabile s-a realizat o documentare afpldatatila nivel
national cat si international asupra studiilor actuale de dezvoltare a aliajelor pefbaza de magneziu, in
mod special pentru cele pe baza de Mg-Ca-Zn. Astfel s-au proiectat sigelabor ci aliaje cu
compozitii diferite din sistemul Mg-0.5Ca-xZn. Initial, Tn propunerea ct am expus spre
elaborare sistemul Mg-0.5Ca-xZn, unde x= 0 wt.% - 2 wt.%, dar du tudi stadiului actual am
constatat ca sistemul Mg-Ca este aprofundat si am luat decizia de a nu maiyelabora Mg-0.5Ca-0Zn.

Sistemul Mg-0.5Ca a fost evaluat atat din punct vedere al coroziuni, cat si analizei in vitro
(viabilitate celulard) in studii anterioare desfdsurate in a conlécte de cercetare (Istrate et. al.,,
2021 - https://doi.org/10.3390/app11030981; Munteanu XOZI -10.3390/mal4237262 , Istrate
et. al. 2020 10.1016/j.ceramint.2020.03.138, Istrate etfal -10.13111/2066-8201.2020.12.1.8,
Istrate et. al., 2020 - 10.3390/ma13143082), valida n e de specialitate.

In figurile de mai jos (figurile 5-6) est \x iata doar microstructura specifica aliajului Mg-
0.5Ca prin microscopie optica, electronica si difractie de raze X. Structura este formata din graunti
poliedrici de tipul a-Mg cu prezenta e icului lamelar de tip Mg,Ca, la limitele grduntilor. Prin

& mri din sistemul Mg-0.5Ca-xZn, x = 0.5/1/1.5/2/3 wt.%,
-0.5Ca-3Zn

agini de microscopie optica a sistemului de baza Mg-0.5Ca (a,b) si difractograma Mg-Ca (c)

»

Figura 6. Imagini SEM a sistemului de baza Mg-0.5Ca

in vederea obtinerii acestor aliaje de Mg-Ca-Zn s-a utilizat o instalatie de topire cu rezistenta
electrica, in atmosfera controlata: Cuptor de laborator cu atmosfera controlata, Seria de fabricatie



SY0002-2000W-1Kg din cadrul Facultatii de Mecanica de la Universitatea Tehnica Gheorghe Asachi
din lasi (figura 7). Pentru elaborarea acestor compozitii, la o puritate si o calitate superioara, s-au
utilizat ca materii prime, elemente de inalta puritate precum: Mg-99,7%, cat si prealiaje cu compozitii

controlate, Mg-15Ca si Mg-20Zn achizitionate de la producatori.
- W

0.

fizicochimice. S-a stabilit faptul ca pierderile prin ardere a prealiajelor i
reiese din literatura de specialitate. Materiile prime au fost pregati ntru ire si dozate pentru
fiecare sarja prin cantarirea cu o balanta electronica, conform calcului sarja. Tn tabelul 5 este
prezentatd ncarcatura materiei prime utilizata care a rezultat din calculul de incarcdtura pentru
aliajele experimentale. Pentru elaborarea lingourilor s-au 4tilizat prealiaje din magneziu cu Ca (Mg-
15%Ca), Zn (Mg-20%Zn) si aliaj din magneziu tehnic pur N S-au utilizat creuzete cilindrice din
grafit, vopsite cu vopsea refractara, avand urmatoare nsiuni: diamentru exterior : 50 mm,
diametrul interior: 39 mm si Tnaltime de 100 Q lul de sarja estimat pentru umplerea
creuzetelor a fost de aproximativ 100 gra \ le sarjelor pentru cele 5 aliaje programate

experimental sunt redate in tabelul de mai jos.

\ 4
Tabel 1. Calculul sarjelor pentru c @perimentale

Nr. crt. Aliaj [g] Mg-15Ca [g] Mg-20Zn[g]
1 Mg-0.5Ca-0.5Zn 94.17 3.33 2.5

2 Mg-0.5Ca-1Zn 91.67 3.33 5

3 Mg-0.5Ca-152Z 89.17 3.33 7.5

4 Mg-0.5Ca- 86.67 3.33 10

5 Mg-0.5 Z 81.67 3.33 15

Topirea realizat prin incalzirea la 720 °C cu mentinere 5 minute la aceasta temperatura
nizare. Tﬂtimpul operatiilor de topire s-a realizat purjarea creuzetului cu gaz inert (Ar).

-a realizat cu ajutorul unei tijei de otel inoxidabil prin amestecarea constanta a
ncar 'i. n acest fel, topirea elementelor a avut loc uniform rezultand aliaje cu o compozitii
ecise, omogene si fara defecte macrostructurale majore.

@1. Pregatirea probelor pentru analizele necesare si analiza microstructurala (OM, SEM, XRD) a
materialelor biodegradabile din sistemul Mg-Ca-Zn — Obiectiv indeplinit

fn urma procesului de elaborare au rezultat 5 lingouri din sistemul Mg-0.5Ca-xZn avand o
greutate de aproximativ 98-99 grame fiecare. Aliajele au fost debitate cu ajutorul masinii de debitat
cu disc de 2 mm si rdcire continua Metkon Metacut 302, la dimensiuni specifice fiecarui tip de analiza
experimentald. Tn continuare s-au inldturat bavurile aparute dupd debitare, iar pentru analizele
microstructurale esantioanele s-au inglobat in rasind epoxidica utilizand aparatul Metkon Ecopress



52, timp de 4 minute la 170 °C si ricire controlatd 3 minute pand la 40°C. in final, cu ajutorul
echipamentului Metkon Forcipol 202 prevazut cu brat automat, s-a efectuat slefuierea si lustruirea
esantioanelor.

Atacul metalografic s-a realizat prin imersarea pe suprafata a urmatorului reactiv chimic:
alcool etilic — 100 ml, acid acetic 5,2 ml, timp de cateva secunde. Astfel, s-au pus in evidenta
constituentii microstructurali si limitele de graunti ai aliajelor pe baza de magneziu.
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Figura 8. Pregatirea esantioanelor la dimensiunile necesare tuturor analizelor éxperimentale

in figura 8 sunt evidentiate pregitirea si sortarea tuturory prob€lorgexperimentale la
dimensiunile solicitate de colaboratori in vederea inceperii analizelor spetifice de proprietati
mecanice, rezistenta la coroziune, viabilitate celulara si analize in vivo, activitati ce se vor desfasura in
urmatoarele 2 etape.

n vederea stabilirii compozitii chimice a aliajelor 4g-0.5€a-xZn s-au utilizat 2 echipamente
diferite, Spectrometrul de emisie optica Hitachi Foundry Master SpArcfire cu baza de referinta de Mg
si Microscopul SEM VEGA TESCAN LMH Il echipat cu sistemul EDS Bruker, Esprit 2.2, din dotarea
Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor Jasi.WAstfel s-a putut evidentia omogenitatea
compozitionala a aliajelor experimentale. S-at.efeetuat longitudinal cate 5 determinari de compozitie
chimica si s-a realizat o medie a acestora.

Prin spectrometrie de emisie opticd s-au obtinut procentele chimice pentru cele 3 elemente
de baza (Mg, Ca, Zn) dar s-a putut obsetvasi prezenta si a altor elemente insotitoare, n cantitati
neglijabile. Acestea provin, ce| mai probabil din aliajul de Mg-tehnic pur. Rezultatele de compozitie
chimica prin spectrometrie de emisieloptica sunt evidentiate Tn tabelul 2.

Tabel 2. Rezultatele de compezitie chimica prin spectrometrie de emisie optica

Alia Mg Ca Zn Al Mn Ni Si Y Ag
[wt. %} [wt.%] [wt. %] [wt.%] [wt. %] [wt.%] [wt. %] [wt.%] [wt. %]

Mg-0.5Ca-0.5Zn 98.8 0.42 0.42 0.02 0.02 0.03 0.17 0.1 0.02
Mg-0.5Ca-1Zn 98.23 0.49 0.94 0.01 0.01 0.02 0.16 0.12 0.02
Mg-0.5Ca=1.5Zn 98.02 0.38 1.51 0 0.01 0.01 0.02 0.04 0.01
Mg#0.5Ca-2Zn 97.53 0.4 1.97 0 0 0.01 0.06 0.02 0.01
Mg-0056a-3Zn 96.65 0.41 2.85 0 0 0.01 0.07 0 0.01

Caracterizarea structurald s-a realizat pe aceleasi epruvete, pregatite in prealabil prin

slefuire, lustruire si atac cu reactivi chimici specifici, prin analiza metalografica optica, electronica si
analizd de raze X. Astfel a fost utilizatd aparatura din dotarea TUIASI, respectiv: Microscop optic
LEICA 5000DMI, Microscop electronic SEM Quanta 200 3D, Difractometru de raze X Xpert Pro MPD.
Analizele microstructurale evidentiaza structuri omogene cu formarea unor compusi chimici
specifici, a-Mg, Mg.Ca si MgsCazZns. Compusul Mg,Ca este situat la limitele dintre granutii de
magneziu, formand un eutectic pelicular cu magneziu. Zincul adaugat progresiv prezintda forme



globulare cu tendinta de segregare, de culoare distincta relativ uniform. Aceste aspecte sunt

evidentiate Tn micrografiile anexate prezentului raport stiintific, respectiv in figura 9.

gunile SEM indica si prezenta unor puncte albe care corespund formatiunilor Mg-Zn. S-a
ca cresterea concentratiei de Zn duce la rafinarea microstructurii si la scaderea
sionala a grauntilor. Rezultatele analizei XRD sunt prezentate in figura 10. Acest grafic
tiaza spectrele XRD ale aliajelor Mg-0.5Ca-xZn. Se observa ca toate aliajele turnate au in
principal urmatoarele faze: a-Mg, Mg,Ca si Ca;MgsZns. Variatia crescanda a concentratiei de Zn duce
la formarea de Ca;MgsZns.

Principala fazd a-Mg are o structura hexagonala si este identificata cu urmatoarele varfuri:
32,42°, 34,59°, 36,58° 5i 68,12°. Fazele secundare de tip Mg2Ca (structura hexagonald) apar la 59,51°
si, respectiv, 64,15, iar cele de tip Ca2Mg6Zn3 (structura hexagonald) sunt evidentiate la unghiurile
de 28,85°, 30,97°si 32,39°.
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Figura 10. Spectrele de difractie de raze X ale sistemului Mg-0.5Ca-xZn

A.1.4. Diseminarea rezultatelor aferente Etapei | — Obiectiv indeplinit

Rezultatele etapei 1/2022 (15.05.2022 — 31.12.2022) au fost diseminate 'dupd cum urmeaza:
- lucrdri comunicate la conferinte nationale si internationale: 3 (Biommeddf2022 - Bucuresti / Biomah
2022 — Roma / ROMAT 2022 - Bucuresti)
1. Istrate Bogdan, Munteanu Corneliu, Antoniac lulian-Vasile, Lupeséu Stefan-Constantin, A review on
the current research studies of Mg-Ca-Zn biodegradable alloys — prezentare’orala, BiomMedD 2022,
20-22.07.2022
2. B. Istrate, C. Munteanu, R. Cimpoesu, M. Benchea, M'S. Baltatu, J.V. Rau, Influence of Zn on
properties evaluation of Mg-0.5Ca-xZn biodegradable alléys)s ptezentare poster BIOMAH 3rd edition
2022, Rome, Italy 18-21.10.2022
3. Istrate Bogdan, Munteanu Corneliu, The gffectiof the elements Zn, Zr, Y, Mn, and Gd in the
biodegradable Mg-Ca system with medical applications, - prezentare oralda ROMAT 2022, Bucuresti
24-26.11.2022
participare conferinte: 3 (Biommedd®022-Buduresti/Biomah 2022— Roma / ROMAT 2022 - Bucuresti)
- lucrdri publicate : 1 lucrare ISI cu factonde impact: 2.67 (Q2) — ISI WoS
1. Bogdan Istrate, Corneliu Munteanuy, lulian-Vasile Antoniac, Stefan-Constantin Lupescu, Current
Research Studies of Mg—Ca—Zn Biodegradable Alloys Used as Orthopedic Implants—Review, Crystals
2022, 12(10), 1468; https.//doi.org/10.3390/cryst12101468, Factor de impact ISI WoS: 2.67 (Q2)
- website: https://istratebogdan.com/research-projects/magzinc-te27-2022/

- Achizitii echipamepteyNisa chimica de Laborator:KIM Activa 120 s.n.716/22; cons. de laborator

A.2.1. Realizarea analizelor mecanice/tribologice a aliajelor biodegradabile Mg-0.5Ca—xZn
determinand modulul de elasticitate, duritatea si coeficientul de frecare — Obiectiv indeplinit

Pentru testul de microindentare au fost utilizate epruvete cu un diametru de 20 mm si o
grasime de 2 mm. S-a folosit un penetrator Rockwell cu varf de diamant cu un unghi de deschidere
de 120° la marginea sa. Pentru o mai mare precizie, s-au efectuat trei masuratori de indentare pe
suprafata fiecdrei probe. Analiza a constat intr-o crestere a fortei de indentare de la0la 5 N, urmata
de o revenire la pozitia initiald. CETR-UMT Test Viewer a fost programul pentru testarea
microindentarii si a microincrustarii. Pentru testul de microzgariere, au fost utilizate aceleasi
esantioane de semidisc, iar o microlameld a fost deplasata pe o distanta de 4 mm cu o forta
constanta de 5 N. S-a calculat coeficientul de frecare aparent (COF) al fiecarui esantion. Cu ajutorul
unui microscop FEI Quanta 200 3D echipat cu un microscop electronic de scanare (SEM), a fost
analizata morfologia zgarieturilor. Testarea prin microindentare este folosita pentru a determina


https://doi.org/10.3390/cryst12101468
https://istratebogdan.com/research-projects/magzinc-te27-2022/

diferite carcteristici mecanice a materialelor cum ar fi duritatea suprafetei, modululu de elasticitate
longitudinal Young sau rigiditatea contactului dintre suprafata si varful de indentare folosit.

Testarea prin microsctach este utilizatd pentru a evalua aderenta si rezistenta de coeziune a
straturilor de strat subtire si a tratamentelor de suprafata. Aceasta implica utilizarea unui varf ascutit
pentru a realiza o microzgarietura controlata si continua pe suprafata materialului testat in timp ce
se monitorizeaza forta necesard pentru a face urma de zgariere, deformarea si deteriorarea
suprafetei rezultate. in plus, semnalele AE pot furniza informatii despre comportamentul deplasarii
sarcinii materialului Tn timpul testului de microscratch pentru a identifica debutul mecanismel
deteriorare a suprafetei.

Figura 11.
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Tabel 3. Rezultate comparativetale propfietatilor mecanice obtinute prin metoda microindentarii

Coeficient uritate Modulul de Rigiditate | Adancime

(GPa) elasticitate (GPa) (N/um) (um)

Mg-0.5Ca-0.5Zn 0.445 34.085 4.053 9.005

Mg-0.5Ca-1Zn 0.450 33.110 3.940 9.069

Mg-0.5Ca-1.5Zn 0.425 33.905 4.138 9.436

Mg-0.5Ca-2Zn 0.519 35.395 3.943 7.888

Mg-0.5Ca-3Zn 0.474 35.054 3.857 8.591
Di ultatele prezentate din tabelul 3, dar si din figura 11, pentru aliajele elaborate, se
obserya ri in limite stranse a diversilor parameteri: duritatea Rockwell intre 0.4 si 0.5 Gpa; modul
de ela ate Young intre 33 si 35 Gpa; rigiditatea contactului intre 3.8 si 4.1 N/um; coeficient de

arke aparent la teste de scratch intre 0.4 si 0.6.
Valorile modulului Young obtinute sunt foarte apropiate de cele a osului uman, duritatea ce

are de 0.519 GPa a rezultat pentru aliajul Mg0.5Cal1.5Zn, iar valoarea coeficientului de frecare
aparent de 0.657 poate indica o rezistenta la zgariere mai buna pentru aliajul Mg0.5CalZn.

Figura 13 prezinta aspectul macroscopic al modelului de fractura dupa testarea la tractiune.
n cazul primelor trei epruvete se observa o fractura relativ oblicd, cu un aspect mai pronuntat pentru
epruveta de Mg-0,5Ca-1Zn, in timp ce in cazul epruvetei de Mg-0,5Ca-3Zn se observa o fractura
dreaptd care evidentiaza un comportament mai fragil. Aceastd sectiune transversala tdiata in
diagonala inmagazineazd o energie de deformare ridicata si acest aspect evidentiazd un
comportament elasto-plastic.



a) b) c) | d)

0.5Ca-2Zn; e) Mg0.5Ca3Zn.

Tabel 4. Rezultate comparative ale proprietatilor mecanice obtinute prin incergarea la tractiune

Aliaj Rezistenta la curgere (MPa) Rezistenta | re (MPa)
Mg-0.5Ca-0.5Zn 7.53
Mg-0.5Ca-1Zn 19.68
Mg-0.5Ca-1.5Zn 61.13
Mg-0.5Ca-2Zn 45.16
Mg-0.5Ca-3Zn 42.50 61.84

Aspectul de rupere si rezultatele obtinute arata o cregter?emnificativé a limitei de curgere

(YS) si a rezistentei la rupere (UTS) de la 0,5 % in greutate 1a¥l,5 % in greutate, apoi o usoara scadere

pentru 3 % in greutate. Valorile maxime ale YS, respectix@ t de 61,13 MPa si 68,47 MPa pentru
e

aliajul cu 1,5wt.% Zn. Valorile experimentale pentru perimentale sunt evidentiate Tn tabelul

4. \4

A.2.2. Efectuarea de analize electrochim@m ii fiziologice specifice (SBF/Ringer) — Obiectiv

indeplinit N g
*

Aliajele experimenta ator, dupa slefuirea mecanica si curatarea cu ultrasunete in
alcool tehnic timp de 30 d i au fost imersate 1n solutie de lichid corporal simulat (SBF) la
temperature de 37 °g e cihci zile (120 de ore). Probele au fost intoarse zilnic de pe o parte pe

siprafata electrolitului. Tn timpul testelor de imersie, cu ajutorul unei

alta pentru a expu K
micropipete, pH- orectat la fiecare 360 de minute cu HCI-1M pentru a mentine valoarea
apropiata de 7,4
me ele au fost realizate intr-o solutie simulata de fluide corporale (SBF) realizata din
(cantitat& ml): NaCl: 8,035 g, NaHCOs: 0,355 g, KCl: 0,225 g, K;HPO4-3H,0: 0,231 g, MgCl,-
6H, , HCl 1,0 M: 39,0 ml, CaCl, 0,292 g, Na,S04 0,072 g, ((HOCH2)3CNH:) 6,118 g si HCl 1,0
ea adecvata pentru ajustarea pH-ului la 7,4.
n figura 14 sunt prezentate aspecte ale suprafetei dupd imersie la scard macro, a)-c) si la
@ a micro, d)-f). Pe suprafata aliajului se observa un strat compact de diferiti compusi, figura 14 a)-
), cu variatii ale grosimii, intreruperi si goluri. La micro-scal3, figura 14 d)-f), un strat continuu cu
microfisuri si diferite forme acopera intreaga suprafata si, de asemenea, oxizii tipici pe baza de Mg,
figura 14 e). Procesul de degradare se va baza in mod continuu pe pasivarea suprafetei in prima
perioada de contact, rupand stratul de pasivare in scurt timp si formand un nou strat de coroziune.



@ e \
o X S ‘ b P o L - . -
N N * E,
g \ 2 {
R i y | ¥ } . 5 v
09 i 7 ¥ o 4 » e b
p i 4 L IV i < X b . 4
- 9 ¢ Y it L d o . 0 um’ S \ m
b g 23 Ly . - . L2,

Figura 14. Starea suprafetei dupa imersia in SBF la 37 °C cu imagini de microscopie optica in a)-c) si microscopie

electronica de baleiaj in d)-f)
4
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Utilizand formula din ecuatia (1), s-a determinat o viteza de coroziune bazata pe
de masa, care este prezentata in tabelul 5, impreuna cu variatia de masa a probelor dupa

de imersie de 5 zile. Adaugarea de zinc contribuie la reducerea vitezei de coroziune jului
de Mg si la scaderea la o viteza de 0,63 mm/an pentru Mg0,5Ca3Zn in conditii de imersiestatica.

Tabel 5. Viteza de coroziune determinata de fiecare pierder as esantioanelor

supuse testelor de imersie si curdtare ulterioara in baia cu ultrasunete. p de 5 zile)

Timpul de imersie/
starea esantioanelor Mg0.5Ca0.5Zn | Mg-0.5Ca-1Zn Mg0.5Cal.5Zn -0.5Ca-2Zn Mg0.5Ca3Zn
Masa initiala (mg) 399.9 589.1 533.4, 3924 449.5
Masa dupa imersie (mg) 405.1 585.2 529.6 359.5 450.8
(+5.2) (-3.9) 8) (-32.9) (+1.3)
Masa dupa curatarea cu 385.3 583.4 7.3 355 447
ultrasunete (mg) (-14.6) (-5.7) (-6.1) (-37.4) (-2.5)
CR (mm/an) 3.62 1.30 10.82 0.63

Standard Deviation: £0.1 mg
ntre aliajul cu 1%Zn si cel de-al@®ilea cu 2% Zn apreciem c3 un numar mai mic de compusi
(micro-pile) contribuie la o degra ’r\l ica a Mg0,5Cal%Zn in comparatie cu Mg0,5Ca2%Zn.

Formarea si raspandirea comp(si i sau trifazici e confirmata prin analiza de microstructura si

difractie.

Mecanismul d’e C aliajului MgCaZn este influentat de doua procese: imbogatirea

in zinc a fazei matricei cx reduce diferenta de potential dintre matrice si fazele intermetalice, in

acest caz va apére&& nta mai buna la coroziune, iar in al doilea rand aparitia unei cantitati

considerabile d undare, cum ar fi Mg,Ca sau MgsCaZns, care va scadea rezistenta la

coroziune aIiaj%entru proba turnata, cel de-al doilea proces este mai probabil, iar cresterea
diferentei otential intre a-Mg si faze va scadea rezistenta la coroziune.

tabelul 6 sunt prezentati principalii parametri ai testelor de rezistenta la electrocoroziune

a alie MgCaZn in solutie SBF. Tendinta de imbunatatire a rezistentei la coroziune observata in

tului de imersie este confirmata pentru rezistenta la electrocoroziune. Viteza de

ocoroziune este similara pentru toate materialele, cu o valoare usor mai mica in cazul aliajului

@ 6 Zn, care poate fi atribuita efectului de pasivare a oxidului de zinc asupra rezistentei la

coroziune a materialului. Reactiile prezintd activitati la ramurile catodice si anodice cu valori

corespunzatoare (Bc si fa).

Tabel 6. Parametrii de electrocoroziune (valori medii din trei determinari)

Parametrii electro- Ecorr(1=0) lcorr Rp Veorr Bc Pa
coroziune/Proba (mV) (wA/cm) (kohm cm?) (mm/an) (mV/dec) (mV/dec)

Mg-0.5Ca-0.5Zn -1781 49.37 0.885 7.96 -156 418




Mg-0.5Ca-1Zn -1776.1 22.78 1.10 6,12 -85 183
Mg-0.5Ca-1.5Zn -1589 41.83 1.23 8.11 -380 404
Mg-0.5Ca-2Zn -1416.0 40.73 143 8,30 -327 311
Mg-0.5Ca-3Zn -1458 32.26 1.47 7.03 -276 287

Alierea cu Zn va influenta in mod cert rezistenta la electrocoroziune a materialelor pe baza
de Mg. Pe baza diagramei de faza, limita maxima a solubilitatii solide a Zn in Mg este, in conditiil
generale de obtinere, in jur de 6 % in greutate. De obicei, este adaugat Tmpreuna cu alte elemg

chimice ca parti de armare a matricei de Mg, marind rezistenta materialului. Reactia catodica
evolutie a hidrogenului din aliajul de Mg ar fi inhibata atunci cand continutul sdu de Zn este mai m
de 3 % in greutate. In acelasi timp, ad3dugarea a mai mult de 5 % in greutate de Zn pare s& af e
negativ rezistenta la coroziune a materialului [22].
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—=— Mg-0.5Ca-1.5Zn
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Figura 15. Rezistentd la electrocoroziune a) re%xe Tafel si b) curbe ciclice

Continuarea adaosului de Zn ar acgel rea anodica a Mg. Reactia anodica si
catodica apar cu intensitati similare si pro cUhaceeasi importanta degradarea materialului,
tabelul 6 si figura 15. Potentialul de coroziune e ai mare pentru aliajul cu un procent mai mic de

Zn, respectiv Mg0,5Ca0,5Zn.
Toate diagramele ciclic

generalizata, fara aproape n'c? i

coroziunea de tip pitting incep XUnea de suprafata, figura 16, intr-un ritm accelerat, iar zonele

N\

Q b), sunt similare si prezintd un tip de coroziune
td intre ramuri. In cazul materialelor biodegradabile,

de pitting se conecte@zé a pede si coroziunea capata un aspect generalizat, observat si
confirmat de testele de.imer

Figura 16. Imaginea SEM a suprafetei dupa testul de electro-coroziune in solutie SBF

@ a) MgCa0.5Zn, b) MgCal.5Zn si c) MgCa3Zn

Imaginile SEM ale suprafetei aliajelor dupa testul de electro-coroziune si curatarea cu
ultrasunete prezinta in figura 16 o suprafata corodata cu puncte de pitting, mai multe, mai mari si
mai dense pe probele cu 0,5 si 1,5% wt% Zn. Pe toate suprafetele se pot observa produsele de
coroziune. Dupa cum se poate observa in figura 16 b), gaurile de pitting tind sa se conecteze si sa
formeze o fisura mare in material, de obicei sub stratul de produse de coroziune, care va spori
degradarea suprafetei aliajului.



A.2.3. Realizarea de analize in vitro (teste de biodegradare, citocompatibilitate indirecta si
viabilitate celulara-testare MTT, microscopie de fluorescentd) asupra sistemului biodegradabil Mg-
Ca-Zn - Obiectiv indeplinit

Pentru studiul citotoxicitatii aliajelor, s-au utilizat osteosarcoame umane (tumorale) — MG-63
(achizitionate de la ATCC, Rockville, MD, USA). Aliajele obtinute in cadrul proiectului, notate cu Aliaj
1, Aliaj 2, Aliaj 3, Aliaj 4 si Aliaj 5, au fost testate din punct de vedere al citocompatibilitétiiQ

metoda extractului.

Primul pas pentru prepararea extractelor a fost sterilizarea materialelor. Pen aceasta,
fragmente din fiecare material au fost imersate separat in alcool steril (70%). pié&a de
sterilizare s-au realizat extractele propriu-zise respectand procedura stabilit% nizatia
Internationald de Standardizare (1SO), Standardul 1ISO 10933-12 — Evaluarea biologicé a ozitivelor

medicale. Pentru fiecare din cele 5 aliaje, pe langa solutia stoc (0,2 g/ s-au t Tnca patru
concentratii: 0,15 g/mL, 0,1 g/mL, 0,05 g/mL si 0,025 g/mlL.

Celulele MG-63 au fost incubate pentru 24 ore (5% CO,, , 9 iditate relativa) in
mediu de culturd DMEM suplimentat cu 10% BFS si 1% P/S/N (mediu complet), in placi de 96 godeuri
pentru testul MTT (2 x 10° celule/godeu), respectiv in placi de 48 godeuri pentru studiul morfologiei
celulelor (8 x 103 celule/godeu). ,

Rezultatele testului MTT pentru cele cinci concentratiidin fiecare extract la cei trei timpi de

contact sunt prezentate in figurile 17 (a-e). Testelels ealizat 1n triplicat, rezultatele fiind
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n: a)Mg-0.5Ca-0.5Zn; b)Mg-0.5Ca-1Zn; c)Mg-0.5Ca-1.5Zn; d)Mg-0.5Ca-2Zn; e)Mg-0.5Ca-3Zn;

Desi, cea mai mare concentratie testatd (0,2 g/mL), a fost aleasd conform standardului 1SO

%9 , $-au testat si alte concentratii mai mici, deoarece, dupd cum au mentionat Jablonska et al. [']

pentru materialele degradabile, o concentratie de 0,2 g/mL poate fi inadecvatd. De exemplu, s-a

demonstrat ca pentru obtinerea unor rezultate relevante de citotoxicitate in vitro pentru materiale

pe bazd de magneziu, cum este si cazul aliajelor de fata, este necesar sa se foloseasca de pana la 10

ori mai mult mediu de extractie decat cel recomandat in standard, capacitatea de tamponare si
osmolaritatea nefiind modificate sever.

in conformitate cu 1SO 10993-5, procentele de viabilitate celulard de peste 80% sunt

considerate ca non-citotoxice; Tn interval de 80%—60% slab citotoxice; 60%—40% citotoxicitate



moderata, iar sub 40% puternic citotoxice. Pentru toate cele 5 probe si cele 5 concentratii, se poate
observa o descrestere a viabilitatii celulare in urma contactului cu extractele acestora pe parcursul
experimentului. Pentru toate cele 5 aliaje, in cazul concentratiei de 0,025 g/mL, descresterea a fost
foarte mica (de doar citeva procente), pe parcursul experimentului, valorile obtinute pentru 1, 3, 7

zile, indicand faptul ca toate cele 5 aliajele sunt lipsite de toxicitate pentru aceasta cantitate.
Tn cazul concentratie de 0,05 g/mL, pentru primul timp analizat (1 zile), valorile obtinute a

u
fost mai mari de 92%, in cazul aliajelor 1, 2 si 3, si in jur de 80% in cazul aliajelor 4 si 5. Pentru aliajel
1 si 2 s-au obtinut valori de aproximativ 75%, la 3 zile de contact al extractelor cu celulele, vath

au scazut foarte putin pana la sfarsitul experimentului, aproximativ 3 procente in cazul aliaj

respectiv putin, aproximativ 8 procente in cazul aliajului 1. Tn cazul aliajului 3, scid fo

constanta pe parcursul experimentului (aproximativ 3%), ajungandu-se la o valoare dé 86% d 7

zile. Desi pentru aliajul 5 s-a determinat o valoare a viabilitatii celulare la limita dintﬂci toxic si
eas

slab-citotoxic (81%), pentru primul timp analizat, pe parcursul experimentul valoare a

scazut cu aproximativ 12%, la 7 zile de contact fiind obtinutd a valoare de 68%. Aliaj s-a dovedit a
de 50% ( 7 zile).

brusca a viabilitatii

fi cel mai toxic, pentru o concentratie de 0,05 g/mL, valorare viabilitatii

n ceea ce priveste concentratia de 0.1 g/mL, se poate obse
celulare de la 1 la 3 zile de contact (35% in cazul aliajului 1, pana la 509 cazul aliajului 2), pentru
aliajele 1, 2, 4 si 5, iar in cazul aliajului 3, o scaderea de 16%. Dupa 7 zile de contact, valorile obtinute,
incadreaza aliajul 1 la materiale cu citotoxicitate moderata, aliajul 2, la limita intre citotoxicitate
moderatd si citotoxicitate puternicd, valoare determinatd fiind de 39%, iar aliajele 3, 4 si 5 Ila
materiale cu citotoxicitate puternica.

Pentru concentratiile de 0.15 g/mL si O.z g/mL,\walefile obtinute pentru viabilitatea celulars,

incadreaza toate cele 5 aliaje analizate la mat .|I cUptoxicitate puternica.

5 s

a) b) c) d) e)
Figura 18. Structura si morfologia celulelor MG-63 din godeurile incubate cu diferite concentratii de extract
realizat din aliajele Mg-Ca-Zn: a) Mg-0.5Ca-0.5Zn; b) Mg-0.5Ca-1Zn; c) Mg-0.5Ca-1.5Zn; d) Mg-0.5Ca-2Zn; e) Mg-
0.5Ca-3Zn. (0.2 mg/mL; 0.15 mg/mL; 0.1 g/mL; 0.05 g/mL; 0.025 mg/mL)



Figura 19. Structura si morfologia celulelor MG-63 din godeurile de control, marcate cu Calceina-A
0.5Ca-0.5Zn; b) Mg-0.5Ca-1Zn; c) Mg-0.5Ca-1.5Zn; d) Mg-0.5Ca-2Zn; e) Mg-0.5Ca-3
n cazul tuturor celor 5 aliaje, la concentratia de 0,025 g/mL, pentru care s-a er

testul MTT, valori ale viabilitatii de peste 90% se observa o densitate celulara c rabila cu cea din

godeurile de control. De asemenea, forma celulelor nu este modificatd.” In| schimb, pentru
concentratia de 0,05 g/mL, se observd o densitate scazutd in godeu
godeurile control, rezultate in concordanta cu cele ale testului MTT.

A.2.4. Stabilirea designului de implant necesar si efectuarea analizelor in vivo pentru aliajele
biodegradabile Mg-Ca-Zn folosind modele animale conform stand;delor ISO - Obiectiv indeplinit

fn acest studiu s-au folosit ca implanturi or e, la sobolani, materiale de cinci
concentratii diferite Mg-0,5Ca-0,5Zn-x, urmarind reacti sutului moale in jurul materialului
implantat cat si aspectele de biodegradare, fol

ind'experimente ,in vivo” si diagnostic imagistic (RX)
si histopatologic pentru evaluarelal, 2, 4si i dupa implantare.

Aliajele au fost obtinute din Mg-0,5% Ca - X% cu cantitati variabile de Zinc (x = 0.5; 1; 1.5; 2; 3
% in greutate). Aliajele sunt sub forrné dé lingouri de bara cilindrica si au fost taiate in esantioane de

dimensiuni mici in ordine pentru afi. la sobolani.

Aliajele au fost marcate a’s ["SNumarul 1 - Mg-0,5% Ca -0,5% Zn; Numarul 2 - Mg-0,5% Ca -
1,0% Zn; Numarul 3 - Mg-O,S%\X% Zn; Numarul 4 - Mg-0,5% Ca -2,0% Zn; Numarul 5 - Mg-0,5%
Ca -3,0% Zn. Implantugileqfolosite aweau colturile rotunjite si erau de forma paralelipipedicd, cu
dimensiunile urmatodre: 39-18 mm lungime, 4—6 mm latime si 1-2 mm Tnaltime.

Tn acest proix losit 20 de sobolani din rasa Winstar, masculi, cu varsta cuprinsa intre
aproximativ 30 s ptamani, cu o greutate corporalad de 350 + 15 g si au fost impartiti aleatoriu
n cinci gr%r espund celor cinci concentratii luate in studiu. Animalele au fost achizitionate

u

de la In ational de Cercetare Dezvoltare Cantacuzino pentru Microbiologie si Imunologie

omania). La nivelul regiunii femurale, au fost implantate doua bucati din fiecare aliaj.
eactiei tesutului moale din jurul materialului implantat cat si aspectele de biodegradare, s-
2ctuat la 1, 2, 4 si 8 saptamani dupa implantare.

n vederea implantarii s-au ales dou3 regiuni anatomice, deoarece unul dintre scopurile acestui

udiu a fost de a utiliza implantul in coloana vertebrala umana si patologia oaselor lungi (fracturi). Pe
acelasi sobolan s-au folosit doua implanturi, fie la nivelul ambelor membre pelvine sau la nivelul unui
membru pelvin si la nivelul lombar, pentru a economisi orice viata animala.

Sobolanii au fost supusi interventiei chirurgicale in urma anesteziei generale. Anestezia a
constat Tn injectarea acestora intramuscular cu xilazina, urmata de mentinerea narcolepsiei cu un
amestec inhalator de oxigen si isofluran 1-2%. Dupa instalarea anesteziei, animalele au fost asezate
in decubit sternoabdominal pe masa de operatie. Regiunea abordata in vederea implantarii a fost
tunsa si dezinfectata cu o solutie de betadina.



Figure 20. Etapele operatorii pentru metoda chirurgicald: a) Pozitionarea sobolanilor pe masa de operatie in

pozitie sternoabdominala; b) Incizia pielii; c) Implantarea fragmentului de aliaj in contact cu tesutul osos;
Stratul muscular a fost suturat in fir continuu; Pielea a fost suturata in puncte separate.

Accesul operator a fost asigurat prin pozitionarea sobolanilor pe masa de operatiejin d
sterno abdominal. Dupa operatie animalele au fost lasate sa se miste liber in custile{lor si au fost
monitorizate zilnic pentru evaluarea vizuald a mobilitatii lor. Nu s-au observat ef secUndare.

A.2.5. Analize histologice, histomorfometrice, examen Rx/CT pentru an
biodegradabile din sistemul Mg-Ca-Zn — Obiectiv indeplinit

upra aliajelor

Animalele au fost supuse conform protocolului si investigatiilor®imagistice (radiologice),
acestea punand in evidenta locul implantarii micro—aliajeloyAstfeI este detaliat mai jos

comportamentul micro-aliajelor la diferite perioade de implantare.

Alloy 1 Alloy 2
Mg-05Ca-05Zn  Mg-05Ca-1Zn

Alloy 4 Alloy 5
Mg-05Ca-2Zn  Mg-05Ca-3Zn

after one week

after 2 weeks

after

after 8 weeks

. Wy

Figura 21. Imagini histologice a i

o

mplanturilor din sistemul Mg-Ca-Zn

A fost evaluat procesul de vindecare a periostului si tesutului osos din vecinadtatea
implantului/raspunsul celular osos si performanta materialului implantat prin intermediul detaliilor
histologice. Analiza histologica a inceput cu fazele vindecarii de la 1 sdaptamani, 2, 4 si 8 saptamani
post-implantare si a pus accent pe evidentierea morfologiei periostului si zonei osoase peri-



implantare. Astfel s-au luat Tn considerare aspecte ale osteointegrarii precum proliferarea celulara,
diferentierea si clasificarea tipului de celuld, neoangiogeneza, procesul de vindecare si remodelare
0s0asa.

La implantul 1, zona periferica, se caracterizeaza printr-un periost subtire Tn primele
saptamani si Tngrosat la 8 sdaptdmani post implant, +cu celulele stem mezenchimale care se vor
diferentia in osteoblaste, altele se deplaseaza in areolele tesutului osos nou format si din vecinatatea
periostului (fig. a). Tn oseina mineralizatd se delimiteazd lacune care in primele 2 sdptdmani multe
dintre acestea sunt goale. La 4 si 8 sdaptdmani in lacune evidentiem osteocite mari, active, impli€ate
in metabolismul osului (fig. b). Tn aceast3 zond alterneaza os mineralizat si nemineralizat si sage linii
de mineraliazare. In vecinatatea implantului s-a observat o capsuld dens3 fibroas3 care setcontinua
cu tesut osos nou format, aflat in remodelare zonala despartite de linii de ciment (fig. c)i La toate
cele 5 implanturi, toate modificarile sunt asemanatoare, doar la implantul 5 celulel& din\perigst sunt
mai mari si mai multe comparative cu celelalte loturi. Nu au fost observaté celule inflamatorii.
Capsula din jurul implantului creste progresiv si este foarte vascularizatd#Tn tesutul’conjunctiv al
capsulei au fost observate si celule incarcate cu pigmenti de uzurd, sepnalfresorbtiei materialului
implantat. Tn vecinitatea periostului, tesutul osos are o perioadidfde 2 sdptdmani de modificari
reprezentate de lipsa osteocitelor din lacule, diametrul redus al perigstului, absenta liniilor de
mineralizare si edem intre periost si tesutul 0sos.

Vindecarea osoasa este un proces biologic complex carefse desfasoara conform unui tipar
specific de regenerare direct (vindecare intramembranoasaysau primard) sau indirect (vindecare
secundara — atat osteogeneza intramembranoasa cat si \@steogeneza endochondrald - adesea
intadlnita in defecte osoase mari). Vindecarea indire¢ta¥(seeéindara) este cea mai frecventa forma de
vindecare osoasa, mai ales in urma proceduriilde implantare.

Recrutarea celulelor stem mezenchimalej, proliferarea si diferentierea acestora inspre linia
osteoblasticd este esentiala Tn vindecared®osoasd. Nu este pe deplin inteles de unde provin exact
aceste celule, Tnsa majoritatea datélomindica faptul ca aceste celule sunt derivate din tesuturile moi
inconjuratoare si maduva osoasa.

A.2.6. Diseminarea rezultatéloraferente Etapei Il — Obiectiv indeplinit

Rezultatele etapei,2/2022 (01.01.2023 — 31.12.2023) au fost diseminate dupa cum urmeaza:
- Articole stiintifigé:
1. Istrate,, Bogdan; Munteanu, Corneliu; Baltatu, Madalina-Simona; Cimpoesu, Ramona; loanid,
Nicoleta; Mierostructural and Electrochemical Influence of Zn in MgCaZn Biodegradable Alloys;
Materials,Molume 16, Issue 6, 2023 Article number 2487, Q2, Fl: 3.4
2. BogdanIstrate, Marcelin Benchea, Viorel Goanta, Corneliu Munteanu, Madalina-Simona Baltatu,
Study of the tribological and mechanical properties of some biodegradable Mg-Ca-Zn alloys,
International Journal of Modern Manufacturing Technologies, Vol. XV, No. 2, 2023, https://doi.org/
10.52684/ijmmt.2023.15.2.63, articol BDI.
3. Ramona Cimpoesu, Bogdan Istrate, Corneliu Munteanu, Nicanor Cimpoesu, Corrosion evaluation
of MgCaZn biodegradable alloys, The 11th I|EEE International Conference on E-Health and
Bioengineering - EHB 2023, acceptat spre publicare — ISI Proceedings
4. Panaghie, Catalin; Zegan, Georgeta; Sodor, Alina; Cimpoesu, Nicanor; Lohan, Nicoleta-Monica;
Istrate, Bogdan; Roman, Ana-Maria; loanid, Nicoleta; Analysis of Degradation Products of
Biodegradable ZnMgY Alloy; Materials, Volume 16, Issue 8, 2023 Article number 3092, Q2, FI: 3.4



5. Roman, Ana-Maria; Voiculescu, lonelia; Cimpoesu, Ramona; Istrate, Bogdan; Chelariu, Romeu;
Cimpoesu, Nicanor; Zegan, Georgeta; Panaghie, Catalin; Lohan, Nicoleta Monica; Axinte, Mihai;
Murariu, Alice Mirela, Microstructure, Shape Memory Effect, Chemical Composition and Corrosion
Resistance Performance of Biodegradable FeMnSi-Al Alloy, Crystals, Volume 13, Issue 1, 2023, Article
number 109, Q2, Fl: 2.7.

- Lucrdri comunicate si participari la conferinte:

Modtech 2023: Bogdan Istrate, Marcelin Benchea, Viorel Goanta, Corneliu Munteanu, Madalina+
Simona Baltatu, STUDY OF THE TRIBOLOGICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF S@ME
BIODEGRADABLE Mg-Ca-Zn ALLOYS, ModTech 2023 International Conference, Modern Technelogies
in Industrial Engineering, June 14-17, 2023, Bucharest, Romania, poster presentation

BioReMed 2023: Istrate Bogdan, Munteanu Corneliu, Mg-Ca-Zn biodegradable alldys ‘and {their
importance in the medical applications and material science, International® Conferehce on
Biomaterials and Regenerative Medicine, July 19-21, 2023, Sibiu, Romania, oral presentation

MTM 2023: Istrate Bogdan, Munteanu Corneliu, Cojocaru Florina Daniela, Balan Véra, IN VITRO
STUDIES ON SOME Mg-0,5Ca-xZn BIODEGRADABLE ALLOYS , 3rd INTERNATIONAL MATERIALS
TECHNOLOGIES AND METALLURGY CONFERENCE 2023, 11-13 Octob®er, 2023)3ISTANBUL — TURKIYE,
poster presentation.

CREMS 2023: N. Cimpoesu, B. Istrate, D.L. Chicet, R. Cimpoesu, Scanning electron microscopy used in
corrosion pits characterisation of biodegradable MgCaZn alloys, a cincea editie a Conferintei
Societatii de Microscopie Electronica din Romania, C.R.E.M.S;, 2023, 18 - 21 octombrie 2023, Cluj-
Napoca, Romania, poster presentation

EHB 2023: Ramona Cimpoesu, Bogdan Istrate, Cofneliu“Munteanu, Nicanor Cimpoesu, Corrosion
evaluation of MgCaZn biodegradable alloys, 41;th,INEERNATIONAL CONFERENCE on E-HEALTH AND
BIOENGINEERING — ,EHB 2023”, Online & Onsitey- Bucharest, Romania, 9-10 November 2023, online
presentation.

- Website: www.istratebogdan.coni™— ecompletare raport 2

- Achizitii echipamente si materiale‘constmabile: laptop ASUS + sistem docking, videoproiector, tinta
aur pentru SEM Coater, matetialefypentru birotica, consumabile pentru pregatire probe (hartie
abraziva, discuri debitare, €lectrolit), tonere imprimante, sobolani de laborator, consumabile de
laborator specifice analizelorin vitro/in vivo.

A.3.1. Sintetiza, eValuarea rezultatelor si stabilirea aliajului optim de sistem Mg-0.5Ca-XZn in urma
rezultatelor obtinute~ Obiectiv indeplinit

invederea obtinerii acestor aliaje de Mg-Ca-Zn s-a utilizat o instalatie de topire cu rezistentd
electrica, in atmosfera controlata: Cuptor de laborator cu atmosfera controlatd, Seria de fabricatie
§Y000272000W-1Kg din cadrul Facultatii de Mecanica de la Universitatea Tehnica Gheorghe Asachi
dinasi . Pentru elaborarea acestor compozitii, la o puritate si o calitate superioard, s-au utilizat ca
materii prime, elemente de Tnalta puritate precum: Mg-99,7%, cat si prealiaje cu compozitii
controlate: Mg-15Ca si  Mg-20Zn. S-au elaborat cinci lingouri din sistemul Mg-0.5Ca-xZn, x =
0.5/1/1.5/2/3 wt.%, inlocuind aliajul Mg-0.5Ca-0Zn cu aliajul Mg-0.5Ca-3Zn.

Analizele microstructurale evidentiaza structuri omogene cu formarea unor compusi chimici
specifici, a-Mg, Mg,Ca si MgsCa,Zns. Compusul Mg,Ca este situat la limitele dintre granutii de
magneziu, formand un eutectic pelicular cu magneziu. Zincul adaugat progresiv prezinta forme
globulare cu tendinta de segregare, de culoare distincta relativ uniform. Aceste aspecte sunt
evidentiate n micrografiile anexate prezentului raport stiintific, respectiv in figurile 22 si 23.


http://www.istratebogdan.com/

a) b) c) d) e)
Figura 22. Microstructuri optice ale sistemului Mg-0.5Ca-xZn (200X): a) Mg-0.5Ca-0.5Zn; b) Mg-0.5Ca-1Zn; c)
Mg-0.5Ca-1.5Zn; d) Mg-0.5Ca-2Zn; e) Mg-0.5Ca-3Zn.

Figura 23. Microstructuri SEM ale sistemului Mg-0.5Ca-xZn (500X): a) Mg- 0.5Zn;) Mg-0.5Ca-1Zn; c) Mg-
0.5Ca-1.5Zn; d) Mg-0.5Ca-2Zn; e) Mg-0.5Ca-3Zn.

Imaginile SEM indica si prezenta unor puncte albeycare c!espund formatiunilor Mg-Zn. S-a

constatat ca cresterea concentratiei de Zn duce la rea microstructurii si la scaderea
dimensionala a grauntilor. Aliajele turnate au in p urmatoarele faze: a-Mg, Mg,Ca si
Ca;MgeZns. Variatia crescanda a concentratiei dg Zn(du rmarea de Ca;MgesZns.

Principala faza a-Mg are o structura Ia si este identificata cu urmatoarele varfuri:
32,42°, 34,59°, 36,58° 5i 68,12°. Fazele secundare,de'tip Mg2Ca (structura hexagonald) apar la 59,51°
si, respectiv, 64,15%, iar cele de tip Ca2 3 (structura hexagonald) sunt evidentiate la unghiurile

de 28,85°,30,97° 5i 32,39°.
Testarea prin mlcromdeﬁ foI05|ta pentru a determina diferite carcteristici mecanice
P

a materialelor cum ar fi dur

rafete| modululu de elasticitate longitudinal Young sau
rigiditatea contactului gin S a si varful de indentare folosit. Testarea prin microsctach este
utilizata pentru a eva L\ renta si rezistenta de coeziune a straturilor de strat subtire si a
tratamentelor de s &

igura 24. Imagini SEM ale urmelor de zgariere ale probelor de Mg-Ca-Zn: Mg-0.5Ca-xZn (500X): a)
Mg-0.5Ca-0.5Zn; b) Mg-0.5Ca-1Zn; c) Mg-0.5Ca-1.5Zn; d) Mg-0.5Ca-2Zn; e) Mg-0.5Ca-3Zn

Din rezultatele prezentate anterior, dar si din figura 24, pentru aliajele elaborate, se observa
valori in limite stranse a diversilor parameteri: duritatea Rockwell intre 0.4 si 0.5 Gpa; modul de
elasticitate Young intre 33 si 35 Gpa; rigiditatea contactului intre 3.8 si 4.1 N/um; coeficient de
frecare aparent la teste de scratch intre 0.4 si 0.6.



Valorile modulului Young obtinute sunt foarte apropiate de cele a osului uman, duritatea ce
mai mare de 0.519 GPa a rezultat pentru aliajul Mg0.5Cal.5Zn, iar valoarea coeficientului de frecare
aparent de 0.657 poate indica o rezistenta la zgariere mai buna pentru aliajul Mg0.5CalZn.

Tabel 7. Rezultate comparative ale proprietatilor mecanice obtinute prin incercarea la tractiune

Aliaj Rezistenta la curgere Rezistenta la
(MPa) rupere (MPa)
Mg-0.5Ca-0.5Zn 7.53 10.49
Mg-0.5Ca-1Zn 19.68 19.87
Mg-0.5Ca-1.5Zn 61.13 68.47
Mg-0.5Ca-2Zn 45.16 57.00
Mg-0.5Ca-3Zn 42.50 61.84

Aspectul de rupere si rezultatele obtinute arata o crestere semnificativa a limitei 'de curgere
(YS) si a rezistentei la rupere (UTS) de la 0,5 % in greutate la 1,5 % in greutate, apoilogisoara scadere
pentru 3 % in greutate. Valorile maxime ale YS, respectiv UTS sunt de 63)13%WIPa sif68,47 MPa pentru
aliajul cu 1,5wt.% Zn.Valorile experimentale pentru aliajele experimehtale sunt@videntiate in tabel 7.

Determinarea caracteristicilor electrochimice

Experimentele pentru determinarea rezistentei [akcoroziune au fost realizate intr-o solutie
simulata de fluide corporale (SBF) realizata din (cantitate4Ad000 ml): NaCl: 8,035 g, NaHCOs: 0,355 g,
KCl: 0,225 g, K;HPO4-3H,0: 0,231 g, MgCl>-6H,0: 0,311 g4HCI"1,0 M: 39,0 ml, CaCl; 0,292 g, Na,SO.
0,072 g, ((HOCH;)3CNH,) 6,118 g si HCI 1,0 M: cantitatea‘adecvata pentru ajustarea pH-ului la 7,4.

Tn tabelul 8 sunt prezentati principalijyparametri ai testelor de rezistenta la electrocoroziune
a aliajelor de MgCaZn in solutie SBF, cat si masa esantioanelor dupa procesul de curdtare cu
ultrasunete. Tendinta de Tmbunatdtire fa rezistentei la coroziune observatd in urma testului de
imersie este confirmata pentru frezistenta’la electrocoroziune. Viteza de electrocoroziune este
similara pentru toate materialgle,%u owaloare usor mai mica in cazul aliajului cu 3% Zn, care poate fi
atribuitd efectului de pasivare ‘@, oxidului de zinc asupra rezistentei la coroziune a materialului.
Reactiile prezinta activitatida ramurilécatodice si anodice cu valori corespunzatoare (Bc si Ba).

Tabel 8. Parametrii d€ electrocoroziune (valori medii din trei determinari)

Parametrij electros Ecorr(1=0) lcorr Rp Veorr Bc Ba
coroziune/Rroba (mV) (LA/cm) (kohm cm?) (mm/an) | (mV/dec) (mV/dec)
Mg-0.5€a-0:5Zn -1781 49.37 0.885 7.96 -156 418
Mg-0:5Caz1Zn -1776.1 22.78 1.10 6,12 -85 183
Mg-005Ca-1.5Zn -1589 41.83 1.23 8.11 -380 404
Mg=0.5Ca-2Zn -1416.0 40.73 1.43 8,30 -327 311
Mg-0.5Ca-3Zn -1458 32.26 1.47 7.03 -276 287




c) e)

Figura 25. Imagini SEM ale suprafetelor corodate in SBF pentru probele de Mg-Ca-Zn: Mg-0.5Ca-xZn (100
Mg-0.5Ca-0.5Zn; b) Mg-0.5Ca-1Zn; c) Mg-0.5Ca-1.5Zn; d) Mg-0.5Ca-2Zn; e) Mg-0.5Ca-3Zn
Alierea cu Zn va influenta in mod cert rezistenta la electrocoroziune a matercialelor p za
de Mg. Pe baza diagramei de faza, limita maxima a solubilitatii solide a Zn in Mg €ste, in canditiile
generale de obtinere, in jur de 6 % in greutate. De obicei, este adaugat Tmpredna‘cu alte elemente

chimice ca parti de armare a matricei de Mg, marind rezistenta materia catodica de

evolutie a hidrogenului din aliajul de Mg ar fi inhibata atunci cand conti n este mai mic

de 3 % in greutate. in acelasi timp, addugarea a mai mult de 5 % in gteutat n pare sa afecteze

negativ rezistenta la coroziune a materialului.

Studiul biocompatibilitatii aliajelor — Analiza "in vitro” \ /
t

Pentru studiul citotoxicitatii aliajelor, s-au utilizat o arcoame umane (tumorale) — MG-63
(achizitionate de la ATCC, Rockville, MD, USA). Celulel au fost incubate pentru 24 ore (5%
CO,, 37°C, 95% umiditate relativa) in mediu de cul suplimentat cu 10% BFS si 1% P/S/N
(mediu complet), in placi de 96 godeuri pentrd testu (2 x 103 celule/godeu), respectiv in plici de
48 godeuri pentru studiul morfologiei celulel 0° celule/godeu). Dupa cele 24 ore mediul din
placi a fost Tnlocuit cu mediu proaspat D (cu 10% BFS si 1% P/S/N) in cazul controlului, respectiv

cele 5 concentratii din extractele r ﬁ t
Testul MTT s-a realizat pti k extractului, in conformitate cu standardul ISO, pe 3 tipuri
t

de extracte la 3 intervale de ti\x

descrestere a viabilitatii are”in urma contactului cu extractele acestora pe parcursul
experimentului. in cazu ﬂ ntratiei de 0,025 g/mL, descresterea a fost foarte mica (de doar cateva
t

toate cele 5 probe si cele 3 concentratii, se poate observa o

procente), pe parc N imentului, valorile obtinute pentru 1, 3, respectiv 7 zile, indicand faptul
ca toate cele 5 aliajele lipsite de toxicitate pentru aceasta cantitate.

Valorile %te pentru concentratia de 0,05 g/mL pe parcusul celor 7 zile de contact,
incadreaza

iajul 3 la hon-citotoxic, aliajele 1, 2 si 5 la slab citotoxice si aliajul 4 la materiale cu
citotoxicitate moderata.

pd 7 zile de contact, valorile obtinute, incadreaza aliajul 1 la materiale cu citotoxicitate
, aliajul 2, la limita intre citotoxicitate moderata si citotoxicitate puternica, valoare

% inata fiind de 39%, iar aliajele 3, 4 si 5 la materiale cu citotoxicitate puternica.
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Figura 26. Rezultatele testului MTT pentru studierea viabilitatii celulare a fibroblastelor co-incuba
cu aliajele studiate, dupa 1,3 si respectiv 7 zile de coincubare - Mg-Ca-Zn

1 day

Mg.0.5.Ca-0.5Zn Mg.0.5.Ca-1Zn Mg.0.5.Ca-1.5Zn Mg.0.5.Ca-2Zn Mg.0

ol

1T e ’ 3
rfologi G-63 1n godeuri incubate cu diferite concentratii de
’\ xtracte produse

n cazul tuturor %elo iaje;’la concentratia de 0,025 g/mL, pentru care s-au determinat prin
testul MTT, valori aleﬂl'a\& ii de peste 90% se observa o densitate celulara comparabila cu cea din

Figura 27. Structura si mo

godeurile de cont semenea, forma celulelor nu este modificatd. In schimb, pentru
concentratia de 40, L, se observa o densitate scazuta in godeurile test, Tn comparatie cu
godeurile control, “tate in concordanta cu cele ale testului MTT.

Studiul bioco tibilitatii aliajelor — Analiza "in vivo”

cadrul acestui proiect, in vederea realizarii analizelor ”in vivo” s-au folosit ca implanturi
, la sobolani, materiale de cinci concentratii diferite Mg-0,5Ca-0,5Zn-x, urmarind reactia
lui moale in jurul materialului implantat cat si aspectele de biodegradare, folosind experimente
ivo” si diagnostic imagistic (RX) si histopatologic pentru evaluare la 1, 2, 4 si 8 saptamani dupa
mplantare.




Figura 28. Etapele operatorii ale metodei chirurgicale: a) Pozitionarea sobolanilor pe ad
operatie n pozitie sterno-abdominala; b) Incizia pielii; c) Implantarea fragmentului dedliaj th contact
cu tesutul osos; d) Stratul muscular a fost suturat in fir continuu; Pielea a fost sutUrata\in puncte

separate.

n toate cele 5 implanturi, toate modificirile sunt similare, cu exce
in care celulele periostale sunt mai mari si mai numeroase in comparati grupuri. Evolutia
la 4 si 8 sdptamani a fost favorabild, in cele din urma fiind observata min are osoasa. In acest
grup apar mici osteoni nou formati. Examinarea histologica la o saptdmana a aratat o buna
compatibilitate pentru toate implanturile utilizate, confirmata de o reactie inflamatorie redusa, edem
si foarte putin gaz intre periostul subtire si tesutul osos. la 2 saptamani, periostul prezinta un strat

re vor forma un strat ingrosat la 4

v

subtire de celule stem mezenchimale care prolifereaza

4 saptamani. La 8 saptamani, stratul
1 saptamani, dar este mai gros decat in

saptamani dupa implantare. S-au observat bule de gaz
de celule periostale este redus in comparatie gu

grupul de control. Acest lucru sugereaza ca din aliajul 3 are capacitatea de a induce cea
mai buna remodelare osoasda Tn comparatiefcu “celelalte. Restaurarea treptata a periostului,
vascularizarea tecii periimplantare, a tului osos, formarea de linii de mineralizare lungi,
complete, paralele, In numar ma ’ @reazé 0 biocompatibilitate foarte buna a aliajului 3,

urmat de aliajele 1, 2,4, 5. ¢

A.3.2. Realizarea cerer"i &entru aliajele biodegradabile Mg-0.5Ca-xZn. Organizare unui
Workshop cu reprez r& ai companiilor de profil, centrelor de ortopedie atat la nivel
regional/national i & iseminarii rezultatele cercetari — Obiectiv indeplinit

n adruk%ctului TE27/2022 — Activitatea A.3.2. s-a depus cererea de brevet inregistrata
la OSIM ¢ A/OOlZ?/22.03.2024; titlul cererii de brevet este ” ALIAJE BIODEGRADABILE METALICE
NEZIU-CALCIU CU ADAOS DE ZINC”.
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in vederea disemindrii rezultatelor, a fost organizat un Workshop intitulat: ”Materiale
metalice biodegradabile inovative din sistemul Mg-Ca-Zn utilizate in aplicatii ortopedice”, iar ca



participanti au fost: - Membri echipei de proiect TE27/2022 (onsite), - Grup studenti si doctoranzi
Facultatea de Mecanica (TUIASI) si Facultatea de Bioinginerie (UMF IASI) (onsite), - S.C. Medical
Ortovit S.R.L. (online/onsite), - S.C. Happy Pets Place & Vet S.R.L. (online/onsite), - S.C. Nitech S.R.L.
(online/onsite), - Alte persoane interesate, Link Google Meet: meet.google.com/ztt-wttg-mds.
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A.3.3. Diseminarea finala a rezultatelor obtinute — O 'e@eplinit
g
Rezultatele etapei 3/2022 (01.01.202%. 024) au fost diseminate dupd cum urmeaza:
- Articole stiintifice: 1 propunere de articol stiinti
biodegradable alloys — Journal of Functi iomaterials, ISI WOS Impact Factor: 4.8 — under review
- Lucrdri comunicate si participcxi e: 1 Conferinta Internationald ” 13TH INTERNATIONAL

CONFERENCE ON MATERIALS Ix NGINEERING” — BRAMAT 2024; Titlul lucrarii prezentate:
Mg biodegradable materials_- S studies and future research directions in terms of alloying

elements — Oral presentat@ Y
- Cerere de brevet: ”X& DEGRADABILE METALICE PE BAZA DE MAGNEZIU-CALCIU CU ADAOS

In vitro and in vivo analysis of Mg-Ca-Zn

DE ZINC”, Nr. A/001 3.2024
Workshop: ”Materiale,metalice biodegradabile inovative din sistemul Mg-Ca-Zn utilizate Tn aplicatii
ortopedic N

Website ;WwwWaistratebogdan.com — completare raport 3

Qpactul estimat al cercetarilor efectuate in cadrul proiectului TE27/2022 este unul

S ficativ deoarece isi aduce aportul la literatura de specialitate prin lucrarile ISI cu factor de

pact peste 2.5 publicate Tn reviste recunoscute international. Prezentarea rezultatelor fin

conferinte nationale si internationale de prestigiu valideaza noutatea si interesul cercetatorilor din

domeniul biomaterialelor. Depunerea documentatiei de patentare a compozitiilor chimice, lucrarile

stiintifice publicate ISI Wos, cat si diseminarea in cadrul workshopului tematic sunt printre cele mai
semnificative rezultate obtinute.



http://www.istratebogdan.com/

	Mg → Mg2+ + 2e− (reacție anodică) (1)
	2H2O + 2e− → H2 + 2OH− (reacție catodică) (2)
	2H2O + O2 + 4e− → 4OH− (reacție catodică) (3)
	Mg2+ + 2OH− → Mg(OH)2 (formare de compuși) (4)
	Evaluarea electrochimică a aliajelor de magneziu explică caracteristicile de coroziune ale acestora [69-73]. Zhang S. a observat că viteza de coroziune, folosind tehnica de imersiune pentru Mg pur, a fost de 0,26 mm/an [74]. Cel mai dificil aspect al ...



