ROLUL PASIVARII iN PRELUCRAREA SUPRAFETELOR
IMPLANTELOR DENTARE

Rezumat

La unele metale trecerea in stare ionicd, din retea in solutie poate stagna,
atunci cind ele se gasesc in contact cu un electrolit puternic oxidant sau la
o anumitd valoare a polarizérii. Fenomenul este explicat prin pasivarea me-
talului, in urma acoperirei suprafetei acestuia cu un strat de oxid aderent si
compact, care izoleazi metalul de mediul coroziv. In aceste conditii viteza de
coroziune scade la valori foarte mici, disparente. In lucrare este realizat un
studiu asupra surselor literare precum si un material experimental propriu.

Summary

The role of passivity in processing the surfaces of dental implants

For some metals passing into the ionic statement, from network to a so-
lution can be stagnated, when they are into a contact with a strong oxidized
electrolyte or to some value of polarization. The phenomenon is explained
by the passive activity of metal, at least its surface is covered with a layer of
oxide adherent and compact that isolates the metal from corrosive medium.
In these conditions corrosive speed is decreased to very low values, are lost
to sight. In this report is realized the study under literary sources, also pri-
vate experimental material.

Actualitatea temei

Afinitatea pentru oxigen a titanului duce la formarea unei pelicule protectoare
de oxid de titan, stabila si inerta. Cercetarile si experienta practicd au evidentiat ca-
litatile cicatrizante ale oxidului de titan, fiind folosit la ora actuala in tratarea mul-
tor afectiuni dermatologice, el fiind lipsit complet de toxicitate pe de o parte, iar
pe de alta patre asigura stabilitatea titanului la coroziune in medii biologice. Astfel
se evidentiaza importanta solutiondrii pasivarii titanului cu utilizarea practicé in
implantologia dentard, fara riscuri de deteriorare a stratului de oxid la implantare
sau nemijlocit la suportarea sarcinilor ciclice in timpul exploatérii implantului.

Materiale si metode

Termenul de pasivitate a metalelor se intrebuinteaza in prealabil pentru defini-
rea unei astfel de stiri cind metalele isi pierd capacitatea de a intra in unele reactii,
care le sint caracteristice in stare normald. La aceste reactii se atribuie:

1. procese electrochimice de trecere a metalelor in stare ionica si invers, ca in

sisteme galvanice in timpul lucrului, ca si la electroliza;

2. reactii chimice, ca dizolvarea metalelor in diferite lichide (acizi, baze), ca si

coroziune.

Fenomenul pasiviérii in procese electrochimice se evidentiazd prin aceia ca,
metalul electrodului pasivat, pierzind intr-o masura mai mare sau mai micé pro-
prietate de a trece in solutie, obtine un potential, ce nu ii este caracteristic, dar
care-l apropie de potentialele altora, mai electropozitive (nobile) metale. Astfel, pa-
sivitatea electrochimicé favorizeaza péstrarea metalului, deoarece ea retine coro-
darea electrochimicd a metalului. In raport cu reactii chimice o importanti majora
o are, bineinteles pierderea de citre metale a proprietitii de oxidare si-n particular,
de dizolvare in rezultatul trecerii lor in stare pasiva.

Pasivitatea metalelor poate fi superficiald, evidentiindu-se doar in straturile su-
perficiale a metalelor si care poate fi inlaturatd la curatirea mecanica a suprafetei
sau la actionarea cu diferiti agenti chimici pe suprafata metalului. Dar pasivitatea
poate fi si internd repartizindu-se pe toata grosimea metalului si ce nu poate fi
inldturatd la actiunea mecanica si chimicd asupra suprafetei. Astfel de cazuri sint
legate de structura interna a aliajului.
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Pasivare este un proces de formare a unei pelicu-
le de oxid pe suprafata metalelor pentru prevenirea
coroziunei. Scopul pasiviérii consta in obtinerea unui
strat de oxid uniform de pe suprafata implantului.
Conform parerii unor autori, formarea spontana a pe-
liculei de oxid cu grosimea cuprinsa intre 4 si 20 nm.
pe suprafata titanului sau metalelor nu pot creea o sta-
bilitate la coroziune suficienta in medii biologice.

Alti cercetitori, din contra, socot ci pelicula de
oxid apérutd spontan asigura stabilitatea titanului la
coroziune in medii biologice, daci stratul de oxid nu
este supus deteriorarii mecanice nemijlocit pina la
implantare sau dupa ea, de exemplu, in rezultatul fre-
cérii la mobilitatea partilor componente a implantului
una fatd de alta.

Cea mai raspindita parere este cd pasivarea poate
mdri rezistenta la coroziune a metalelor, intrebuintate
pentru fabricarea implantelor si este argumentatd din
punctul de vedere al termodinamicii, fizico-chimiei si
biologiei.

Cu toate acestea grosimea, uniformitatea si stabi-
litatea peliculei de oxid optimald, pind in prezent nu
se stie. In afard de aceasta, mirirea grosimii ei poate
sd se petreaca datoritd formarii nu numai a celei mai
stabil compus TiO,, dar si celor mai putin stabile TiO
si Ti,O,, in rezultat poate avea loc o disociere accele-
ratd a stratului de oxid, insotitd de pigmentare a tesu-
turilor inconjuratoare si respingerea implantului. De
asemenea se stie cd marirea grosimii stratului de oxid
poate sa duca la distrugerea, stratificarea si fisurarea
lui sub actiunea sarcinilor ciclice.

Grosimea stratului de oxid pe suprafata titanului
creste la prelucrarea termica, prin sablare, cu ultrasu-
net, poleirii plasmatice, gravajului acid si la steriliza-
rea implantelor.
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Fig. 1. Pelicula de oxid a suprafetei de titan obtinutd prin metoda
electrochimica in solutie de CaZCO3 de 15%, curent 0,5 A, timp
de 4 min.

La interactiunea de durata cu tesuturile organis-
mului grosimea stratului de oxid de titan poate si se
madreasca pind la 200 nm.

Trecerea metalelor din stare pasiva in activa se
petrece sau prin polarizare catodica, ce initiaza ru-
perea peliculei pasive restabilirii oxizilor cu hidrogen
sau prin trecerea peliculei (sub actiunea altor factori)
din stare amorfa in cristalini. In rezultat intre cristale
apar pori, care de reguld determind desfdsurarea nor-

mala a proceselor de dizolvare si metalul astfel devine
activ.
Me->Me* +ze

Procese elecrodice periodice sint determinate de
alternarea proceselor de reinovare neintrerupta a oxi-
zilor amorfi, ca rezultat al oxidarii metalului si proce-
selor cristalizérii lor .

Primele observatii s-au facut asupra pasivirii fie-
rului (Hisinger, Berzelius, Schonbein); demonstrarea
ei este simpla si consta in scufundarea unei piese de
fier in solutie concentrata de HNO; in aceasta metalul
se pastreaza saptamini intregi cu suprafata lucioasd, ca
un metal nobil.Spre deosebire de solutia concentrata,
solutia diluata de acid azotic atacd vehement fierul.In-
formatii detailate despre fenomenul de pasivare se pot
obtine cu ajutorul tehnicii potentiostatice de trasare a
curbelor curent potential. O datd cu marirea potenti-
alului anodic, curentul inregistreaza o crestere, trece
printr-un maxim (starea activa), dupa care se constata
o scidere bruscd a intensitatii (pasivare), care se men-
tine la o valoare minima (stare pasiva) pina cind apare
un nou proces de electrod,care se asociazd cu o noud
crestere a curentului.
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Fig. 2 Pasivarea unui metal prin polarizare anodica
| dizolvarea metalului, Il pasivare, Il degajarea oxigenului.

Acest nou proces este in general o ulterioara oxi-
dare a filmului de oxid depus superficial sau asa nu-
mitul proces de transpasivare (degajarea oxigenului
sau in general descompunerea solutiei pe stratul de
oxid pasiv format pe metal). Potentialul corespunza-
tor pasivarii se mai numeste si potential Flade, dupa
numele celui care l-a observat cel dintii, in 1911.
Scédderea brusca a densitétii de curent la potentialul
Flade a fost propusa drept definitie fenomenologica
a pasivirii. Trebuie insd mentionat faptul cd scaderea
brusca de curent nu coincide exclusiv cu formarea
stratului pasiv, uneori ea poate sa corespunda la o altd
transformare chimica.

Formarea anodica a stratului de oxid sau oxihidrat
se observa si in solutii puternic acide, in care, chiar la
densitati mari de curent, ionii de hidrogen migrind
spre catod se micsoreazd considerabil in preajma ano-
dului astfel cd precipitarea hidroxidului sau oxihidra-
tului devine posibila.

Dezvoltarea si proprietatile stratului protector de-
pind in principal de conductibilitatea electrica si de
mecanismul de conductie, stratul poate fi:

— neelectroconductor
— predominant conductor jonic
— predominant conductor electronic.

Daca stratul initial format nu este electroconduc-
tor la o densitate de curent aparent constantd se in-
registreaza o crestere a densitétii de curent reale pe
pértile incé libere ale suprafetei metalice. Astfel, in
porii stratului apare o polarizare puternica ce poate
determina o noud reactie de electrod (de exemplu
trecerea jonilor metalului intr-o treaptd de oxidare
superioard). Dar este posibild si formarea unui strat
superficial de alta naturd decit cel primar si care va
avea si proprietéti diferite.

Incetul cu incetul stratul protector se completeazi,
iar potentialul de electrod creste pina la valoarea dis-
ruptivd. O depolarizare printr-o degajare anodicd de
oxigen, dupa reactia

2H,0->4H*+0,t4e

nu are loc in acest caz nici chiar la supratensiuni
de ordinul a 100 V, deoarece ea este posibild numai
cind electronii pot fi transportati prin stratul com-
pact. Asemenea straturi formeaza Al, Ti si Ta. Elec-
trozii pasivi de Al, Ti si Ta trasporta curentul numai
in sens anodic si de aceia se utilizeaza ca redresori de
curent alternativ. O asemenea protectie mai exercita
si unele saruri ca sulfura de zinc, clorura de zinc si
altele.

Avind in vedere ca porii stratului sint saturati cu
electrolit, rezistenta electricd a stratului va fi proporti-
onali cu rezistenta electrolitului.

Oxidul de titan este o substantd mult mai stabild
decit metalul titan sau ionii sdi. Energia eliberata din
reactia de oxidare a titanului este chiar mai mare decit
cea necesard descompunerii apei, de aceia reactia de

formare a oxidului este intotdeauna spontana. Oxidul
produs spontan formeaza intotdeauna o peliculd sub-
tire pe suprafata metalului de aprximativ 3 nm sau de
grosimea a 20 de straturi atomice.

Solubilitatea oxizilor metalici in electroliti variaza.
Oxidul de titan este solubil numai in acizi cu pH 2 si
in solutii puternic alcaline . In solutii neutre solubili-
tatea este de numai 3 micromolar (echivalentul unei
molecule de hidroxid de titan in 19 milioane de mole-
cule de apa). Chimistii sustin ca speciile dizolvate sint
hidroxizii fara sarcina electrica.

Concluzii

Proprietatea titanului de a forma pe suprafata sa o
pelicula de oxid, cu un pH cu valoarea 7, cu proprie-
tati osteoinductive moderat exprimate si o bund sta-
bilitate la coroziune reprezinté o solutionare aproape
perfecta de creare a suprafetelor implantelor dentare.
Pasivarea titanului este o metoda cu mari perspective
in implantologia dentara, dar si cu o serie de lacune
atit de ordin teoretic cit si practic. Noi sintem ferm
convinsi ¢4 numai printr-o colaborare strinsd intre
specialisti din domeniul medicinei, biochimiei si me-
talurgiei se poate de creat o suprafata ideald a meta-
lului, care ar determina o osteointegrare completa si
perfectd a implantului.
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