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Inventia se refera la un material biocompatibil din straturi subtiri, sub forma de straturi
subtiri cu gradient compozitional, rezistente la coroziune, cu porozitate redusa, aderente la
suportul pe care au fost depuse, folosite pentru acoperirea aliajelor metalice din care sunt
realizate implanturile dentare si dispozitivele biomedicale din stomatologie.

In prezent sunt cunoscute materiale din care sunt realizate implanturile dentare, in
special cele din titan si aliajele sale, din otel inoxidabil austenitic si aliaje CoCr, avand o medie
de rezidentain organism de aproximativ 10...15 ani. Problemele majore legate de degradarea
implanturilor medicale sunt generate de aparitiafenomenelor de respingere de catre organism,
din cauza reactiilor citotoxice, dar si de oboseala si uzura. Pentru cresterea timpului de rezidenta
intesutaimplanturilor, au fost utilizate diverse tehnologii de imbunatatire a calitatii suprafetelor
acestora, fie prin tratamente termochimice, fie prin acoperirea acestora cu straturi subtiri, cu
biocompatibilitate crescuta fata de cea a aliajului metalic de baza.

in vederea cresterii rezistentei la coroziune si a scaderii concentratiei de metal elibe-
rata din aliajele metalice utilizate pentru implanturile dentare, au fost utilizate diverse metode
de imbunatatire a calitatii suprafetelor prin tratamente termochimice sau depuneri de straturi
subtiri, astfel incat proprietatile mecanice ale aliajului de baza sa nu fie afectate.

Prin documentul JPH 10130843 (A), este cunoscut un material de acoperire a supra-
fetei unei scule, realizat din straturi subtiri, obtinute prin depunere din stare de vapori, for-
mate din compusi ai titanului, in particular - dintr-un strat de TiN, un strat de TiON si un strat
de TiO,, depuse pe un substrat cementat din WC sau TiCN de 3...20 ym grosime, iar docu-
mentul JPH 03232972 (A) prezintd un material de acoperire format din straturi succesive de
compugi de Ti sau Zr, in particular, din: un strat de TiO, sau ZrO,, de minimum 0,2 um, obti-
nut prin depunere chimica din stare de vapori, si un strat de TiN sau ZrN de minimum
0,2 ym. De asemenea, documentul US 5326404 A prezintd o metoda si un aparat de
realizare a unui material de acoperire din straturi suprapuse, tip: Ti/TiN sau Ti/TiION/TiN pe
un substrat semiconductor.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unor straturi subtiri
protectoare, sub forma de materiale din straturi subtiri, cu proprietati biocompatibile si bio-
active, rezistente la coroziune si uzura, care determina cresterea duratei de viatd aimplantu-
rilor dentare din aliaje metalice, si reducerea cantitatii de ioni toxici eliberati, fara a afecta
proprietatile mecanice ale acestora.

Materialul biocompatibil din straturi subtiri, conform inventiei, rezolva aceasta pro-
blema tehnica prin aceea ca are un prim strat constituit din titan metalic, cu grosimea cuprin-
s& intre 50 si 200 nm, un al doilea strat din nitrura de titan sau zirconiu: TiN, ZrN, cu grosi-
mea cuprinsa intre 0,5 si 2 ym, si raportul intre nemetale si metale cuprins intre 0,85 si 1,2,
un al treilea strat, din TiON sau - respectiv - ZrON, cu gradient compozitional si grosimea
cuprinsa intre 0,5 si 2 ym, si raportul O/(O+N) cu variatie continua intre 0 si 1, raportul intre
nemetale si metale fiind cuprins intre 0,85 si 2,1, si un ultim strat, constituit din TiO, sau -
respectiv - din ZrO,, ce are grosimea cuprinsa intre 1 si 4 ym, si raportul intre nemetale si
metale cuprinsintre 1,75 si 2,1, grosimea totala fiind cuprinsa intre 2 gi 8 ym, fortele normale
critice la testul de aderentéa prin zgariere ("scratch test") fiind mai mari de 22 N, cu micro-
duritati mai mari de 18 GPa, cantitatea de ioni eliberata in saliva artificiala Carter-Brugirard
fiind mai mica de 36 pg/cm?, iar factorul de viabilitate celulara fiind mai mare de 85% la testul
de citotoxicitate.

Materialul cu gradient compozitional pentru acoperirea implanturilor dentare si a dis-
pozitivelor biomedicale din stomatologie, din aliaje metalice, conform inventiei, prezinta
urmatoarele avantaje:

- este aderent la substrat, fortele normale critice la testul de aderenta prin zgéariere
("scratch test") fiind mai mare de 22 N;

- are microduritati cu o valoare minima de 18 GPa;
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- cantitatea de ioni eliberata in saliva artificiala Carter-Brugirard la 37°C este mai mica
de 35 pg/cm, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil";

- prezinta un factor de viabilitate celulard mai mare de 85% la testul de citotoxicitate.

Inventia este prezentata pe larg in continuare.

Proprietatile superioare ale materialelor cu gradient compozitional, biocompatibile si
bioactive, care fac obiectul inventiei, sunt generate de rezistenta acestora la actiunea coro-
ziva a fluidelor din saliva umana, de utilizarea in compozitia materialului de acoperire a unor
elemente care nu produc reactii adverse |a eliberarea acestora in organismul uman. Compa-
rativ cu straturile cu compozitie omogena, in cazul straturilor cu gradient compozitional, in
care concentratia de oxigen creste gradual in strat, concomitent cu scaderea celei de azot,
se produce cresterea aderentei la substrat si a duritatii, precum si scaderea tensiunilor meca-
nice si a porozitatii, datoritd compozitiei specifice, bogate in azot, a primelor straturi si a
variatiei cvasicontinue a structurii cristaline, specifice fiecarei compozitii elementale a com-
pusilor din stratul cu gradient compozitional.

Camateriale de acoperire alese pentru actuala inventie, s-au utilizat nitrurile, oxinitru-
rile si oxizii de titan si zirconiu. Aceasta inventie se refera la materialele biocompatibile cu
gradient compozitional, in care primul strat este un strat de Ti metalic, ce are rolul de a
creste aderenta stratului la substrat, al doilea este un strat de nitrura de Ti (TiN) sau Zr (ZrN),
ce are rolul de a creste duritatea, al treilea strat este constituit dintr-un strat de oxinitrura cu
gradient compozitional, de Ti (TiON) sau Zr (ZrON), in care concentratia de azot scade
progresiv, concomitent cu cresterea concentratiei oxigenului, iar ultimul strat este un oxid de
Ti (TiO,) sau Zr (ZrO,).

Materialul biocompatibil din straturi subtiri, conform inventiei, are un prim strat consti-
tuit din titan metalic cu grosimea cuprinsa intre 50 si 200 nm, un al doilea strat din nitrura de
titan sau zirconiu: TiN, ZrN, cu grosimea cuprinsaintre 0,5 si 2 uym, si raportul intre nemetale
si metale cuprins intre 0,85 si 1,2, un al treilea strat din TiON sau -respectiv - ZrON, cu
gradient compozitional si grosimea cuprinsa intre 0,5 si 2 um, si raportul O/(O+N) cu variatie
continua intre O si 1, raportul intre nemetale si metale fiind cuprins intre 0,85 si 2,1, si un
ultim strat constituit din TiO, sau - respectiv - din ZrO,, ce are grosimea cuprinsa intre 1 si
4 um, si raportul intre nemetale si metale cuprins intre 1,75 si 2,1.

Materialul monostrat de Ti metalic, conform inventiei, din componenta stratului cu
gradient compozitional, are o grosime cuprinsa intre 50 si 200 nm.

Materialul monostrat de nitruri de Ti sau Zr, conform inventiei, din componenta
stratului cu gradient compozitional, este realizat din straturi subtiri de TiN sau ZrN, cu grosimi
totale cuprinse intre 0,5 si 2 ym. Materialul monostrat de nitruri prezintd un raport al
concentratiilor elementale ale nemetalelor i metalelor cuprins intre 0,85 si 1,2.

Materialul de oxinitrura de Ti sau Zr, conform inventiei, este realizat din straturi subtiri
de TiON sau ZrON, cu grosimi totale cuprinse intre 0,5 si 2 ym. Straturile de oxinitrura pre-
zint& un raport al concentratiilor elementale ale nemetalelor si metalelor cuprins intre 0,85
si 2,1, iar raportul concentratiilor elementale ale nemetalelor O/(O+N) prezinta o variatie con-
tinua, de la valoarea 0, la granita cu stratul de nitrura, pana la valoare 1, la granita cu stratul
de oxid.

Materialele monostrat de oxizi ai Ti sau Zr, conform inventiei, sunt realizate din stra-
turi subtiri de TiO, sau ZrO,, cu grosimi totale cuprinse intre 1 si 4 ym. Straturile subtiri de
TiO, si ZrO, prezintd un raport al concentratiilor elementale ale oxigenului si metalelor
cuprins intre 1,75 si 2,1.

Materialul biocompatibil cu gradient compozitional, conform inventiei, este obtinut
printr-o metoda de tip depunere fizica din faza de vapori (pulverizare magnetron, arc catodic,
placare ionica, evaporare activatd) intr-o plasma reactiva.

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49



11

13

15

RO 127411 B1

Materialul cu gradient compozitional este obtinut intr-o plasma reactiva ce contine
atomi si ioni de titan, zirconiu, oxigen si azot, la presiuni cuprinse intre 1x10° si 107 Pa, la
temperaturi ale aliajului metalic pe care se face depunerea cuprinse intre 80 si 350°C, ceea
ce nu determina modificari structurale ale acestuia, timpul total de depunere fiind cuprins in
intervalul dintre 60 si 360 min.

Un exemplu de realizare a unui strat cu gradient compozitional este cel constituit din
straturi succesive, incepand cu un strat metalic de Ti, cu 0 grosime tipica de 0,1 ym, urmat
de stratul de ZrN, cu raportul N/Zr = 1,05 si grosimea de 1,2 ym, urmat de un strat de ZrON
cu grosimea totala de 2,5 um, avand raportul (O+N)/Ti = 1,2, iar raportul O/(O+N) prezinta
o variatie continua de la valoarea O la valoarea 1, urmat de ultimul strat de ZrO,, cu grosimea
de 1,5 ym, cu raportul O/Zr = 2. Materialul cu gradient compozitional prezintéd aderenta ridi-
cata la substrat, forta normala critica la testul de aderenta prin zgériere ("scratch test") fiind
de 35 N. Materialul cu gradient compozitional are microduritatea de 22 GPa. Cantitatea de
ioni eliberata in saliva artificialda Carter-Brugirard este de aproximativ 20 pg/cm?. Materialul
cu gradient compozitional prezintd un factor de viabilitate celulard de 90% la testul de
citotoxicitate.
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Revendicari

1. Material de acoperire biocompatibil, din straturi subfiri, pentru implanturi dentare
metalice, compus din straturi subtiri suprapuse, din TiN, TiON si TiO,, cu aderenta ridicata
la substrat, caracterizat prin aceea ca are primul strat constituit din titan metalic cu grosi-
mea cuprinsa intre 50 si 200 nm, al doilea strat din nitrurd de titan, TiN, are grosimea
cuprinsa intre 0,5 si 2 um, si raportul intre nemetale si metale cuprins intre 0,85 si 1,2, al
treilea strat, din TiON, prezintd gradient compozitional si are grosimea cuprinsa intre 0,5 si
2 ym, si raportul O/(O+N) cu variatie continua intre 0 si 1, raportul intre nemetale si metale
fiind cuprins intre 0,85 si 2,1, iar ultimul strat, constituit din TiO,, are grosimea cuprinsa intre
1 si 4 ym, si raportul intre nemetale si metale cuprins intre 1,75 si 2,1, grosimea totala fiind
cuprinsa intre 2 si 8 um, fortele normale critice la testul de aderenta prin zgariere ("scratch
test") fiind mai mari de 22 N, cu microduritati mai mari de 18 GPa, cantitatea de ioni eliberata
in saliva artificiald Carter-Brugirard fiind mai micé de 36 ug/cm?, iar factorul de viabilitate
celulara fiind mai mare de 85% la testul de citotoxicitate.

2. Material de acoperire biocompatibil, din straturi subtiri, pentru implanturi dentare
metalice, compus din straturi subtiri suprapuse, cu minimum un strat din ZrN si unul din ZrQO,,
cu aderenta ridicata la substrat, caracterizat prin aceea ca are primul strat constituit din
titan metalic avand grosimea cuprinsa intre 50 si 200 nm, al doilea strat, din ZrN, are grosi-
mea cuprinsa intre 0,5 si 2 uym, si raportul intre nemetale si metale cuprins intre 0,85 si 1,2,
al treilea strat este din ZrON si are gradient compozitional si grosimea cuprinsa intre 0,5 si
2 pym, si raportul O/(O+N) cu variatie continua intre O si 1, raportul intre nemetale si metale
fiind cuprins intre 0,85 si 2,1, iar ultimul strat, constituit din ZrO,, are grosimea cuprinsa intre
1 si 4 um, si raportul intre nemetale si metale cuprins intre 1,75 si 2,1, materialul avand gro-
simi totale cuprinse intre 2 si 8 um, fortele normale critice la testul de aderenta prin zgariere
("scratch test") fiind mai mari de 22 N, cu microduritati mai mari de 18 GPa, cantitatea de ioni
eliberatad in saliva artificiald Carter-Brugirard fiind mai micad de 36 pg/cm?, factorul de
viabilitate celulara fiind mai mare de 85% la testul de citotoxicitate.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 332/2016
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