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Inventia se referd la un material din straturi subtiri biocompatibile, sub forma de
monostraturi, rezistente la coroziune, aderente la suportul pe care au fost depuse, hidrofile
si bioactive, folosite pentru acoperirea aliajelor de titan din care sunt realizate implanturile
ortopedice.

Desi in ultimii ani s-au obtinut progrese semnificative, nu exista incéa o solutie ideala
pentru cresterea durabilitatii implanturilor ortopedice pe termen lung. in momentul de fata,
implanturile ortopedice sunt realizate din titan si aliajele acestuia, otel inoxidabil austenitic
si aliaje pe baza de CoCr, datoritd unui complex de avantaje pe care le prezinta aceste mate-
riale, dintre care enumeram: rezistentd mecanica, rezistenta la coroziune si, in special,
rezistenta la uzare, care compenseaza un modul de elasticitate cu valoare mare comparativ
cu cel al tesutului osos. Una dintre problemele curente, care nu si-a gasit inca o rezolvare,
o constituie faptul ca intr-un timp relativ scurt, de 10...15 ani, implanturile ortopedice utilizate
isi pierd functionalitatea, datorita fenomenelor de uzare care apar la interfata metal-poli-
etilena si care conduc la generarea unor particule de polietilend/metal, sau datorita lipsei de
osteintegrare dupa implantare. in aceasta situatie, este necesara reprotezarea, prin realiza-
rea unei interventii chirurgicale de revizie. Grupul social cu cele mai mari probleme generate
de timpul de viata restrans al implanturilor ortopedice in organismul uman este reprezentat
de pacientii tineri (20...40 ani), datorita nivelului ridicat de activitate al acestora. In ultimii ani,
multi cercetatori si-au canalizat atentia asupra posibilitatii de crestere a duratei de viata a
implanturilor/protezelor si/sau instrumentarului medical, prin acoperirea lor cu straturi subtiri
(de ordinul micronilor).

La ora actuald, se cunosc foarte multe tipuri de straturi subtiri care au caracteristici
mecanice, tribologice si anticorozive superioare, insa cerintele de osteointegrare specifice
limiteazad numarul celor utilizabile in aplicatii biomedicale. Cele mai utilizate straturi subtjri
protective sunt compusi de tip nitrura, carbura sau oxid, in care elementul metalic din com-
pus apartine uneia din grupele a IV-a, a V-a sau a Vl-a ale sistemului periodic. in cazul stra-
turilor bioactive, elementele metalice pot fi: Ti, Zr, Hf, Nb, Mg sau Ta. Acoperirile bioactive
utilizate in mod curent in aplicatii biomedicale cuprind compusi binari sub forma de oxizi, cum
ar fi: ZrO, , TiO,. Compusii de oxinitruri (TION, TiNbON) au fost introdusi mai recent in apli-
catiile biologice, fiind foarte putine studii in vivo realizate pe aceste tipuri de straturi. Oxizii
cu continut de siliciu in sistem ternar, de tipul ZrSiO sau TiSiO, au fost analizati incepand cu
anul 2002, dar in domenii diferite de cele medicale, de exemplu pentru acoperirea unor com-
ponente din industria semiconductorilor. Pana in prezent, in aplicatiile biomedicale au fost
investigate ca posibile straturi cu proprietati biocompatibile doar cele ternare de tip TiSiO.

Prin documentul GB 879380/1961, este cunoscut si un material de acoperire din
straturi subtiri, formate prin depunerea uniforma a unui strat de baz4, in particular din ZrSiO,,
a unui strat adeziv, din Fe,O;, si a unui strat metalic din Au, Ag sau Cu, sau si a unui strat
protectiv din SiO,, iar documentul KR 100842378B1/2008 prezinta un produs tip scaffold bio-
compatibil, realizat dintr-un polimer biocompatibil $i un compus anorganic biocompatibil, in
particular: ZrSiO,.

Problema pe care o rezolva inventia revendicaté consta in obtinerea unui material
biocompatibil si bioactiv din straturi subtiri, rezistent la coroziune in mediile biologice din
corpul uman, de acoperire si modificare functionala a suprafetei unor implanturi ortopedice
care intra in contact cu o structura osoasa, care sa permita astfel cresterea duratei de viata
a implanturilor si scaderea numarului de revizii (interventii chirurgicale traumatizante).

Materialul de acoperire bioactiv, pe baza de straturi subtiri din oxizi, conform inventiei,
rezolva problematehnica mentionata, prin aceea ca straturile sunt constituite din oxizi avand
formula generala Me,Me,SiO, unde Me, si Me, sunt metale cu biocompatibilitate recunoscuta,
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din seria metalelor de tranzitie Zr, Ta si Hf, straturile de acoperire realizate cu acesti oxizi pre-
zentand proprietati bioactive superioare, avand totodaté o buna aderenta la substrat, tensiuni
interne reduse si rezistenta sporita la coroziune.

Daca Me, lipseste din structura oxidului mentionat, oxidul cu formula Me,SiO repre-
zintd, de asemenea, un material de acoperire cu proprietati biocompatibile adecvate.

Materialul de acoperire bioactiv, pentru acoperirea unor implanturi ortopedice, con-
form inventiei, prezinta urmatoarele avantaje:

- aderenta ridicata la substrat;

- rugozitate scazuta;

- nu modifica tipodimensiunea implanturilor;

- rezistenta la actiunea agentilor corozivi care se gasesc in corpul uman;

- hidrofil;

- bioactiv;

- netoxic.

Inventia este prezentata pe larg in continuare, in legatura cu un exemplu de realizare.

Materialul de acoperire bioactiv, pe baza de straturi subtiri din oxizi, conform inventiei,
este obtinut printr-o metoda de depunere din faza fizica de vapori (pulverizare magnetron,
arc catodic) intr-o plasma reactivd care contine atomi si ioni ai unor elemente precum
zirconiul, hafniul, tantalul, siliciul si oxigenul, functie de natura straturilor depuse. Depunerea
se face la temperaturi ale substratului cuprinse intre 100° si 300°C, ceea ce nu determina
modificari structurale ale acestuia, timpul de depunere fiind cuprins intre 40 si 60 min.

Materialul monostrat din oxizi de tip Me,SiO,, conform inventiei, este realizat din stra-
turi subtiri de ZrSiO,, TaSiO, si HfSIO,, cu grosimi totale cuprinse intre 0,5 si 3 um. Straturile
subtiri de ZrSiO,, TaSiO, si HfSIO, prezinta un raport al concentratiilor elementale ale oxige-
nului, fatd de suma concentratiilor celorlalte elemente, cuprins intre 0,7 si 2. Materialele
monostrat din oxizi sunt aderente la substrat, fortele normale critice la testul de aderenté prin
zgariere ("scratch test") fiind de 10...28 N. Materialele din oxizi sunt hidrofile, unghiul de
contact fiind < 90°, si au duritati cuprinse intre 8...15 GPa si rugozitati medii < 10 nm. Cantita-
tea de ioni eliberata in solutie fiziologica artificiala Ringer la 37°C este < 35 ug/cm?,
incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil". Materialele mono-
strat din oxizi prezinta o viteza de coroziune < 6x10™* mm/an si o viabilitate celulara > 85%
la testul de citotoxicitate.

Materialul monostrat din oxizi de tip Me;Me,SiO, conform inventiei, este realizat din
straturi subtiri de ZrTaSiO, ZrHfSiO si TaHfSIO, cu grosimi totale cuprinse intre 0,5 si 3 um.
Straturile subtiri din ZrHfSIiO prezint& un raport al concentratiilor elementale ale oxigenului
faté de suma concentratiilor celorlalte elemente cuprins intre 0,7 $i 2. Materialele suntaderente
la substrat, fortele normale critice la testul de aderenta prin zgariere ("scratch test") fiind de
14...34 N. Materialele din oxizi sunt hidrofile, unghiul de contact fiind < 90°. Materialele au
duritati cuprinse intre 10...18 GPa si rugozitati medii < 10 nm. Cantitatea de ioni eliberata in
solutie fiziologica artificiala Ringer la 37°C este < 30 ug/cm?, incadrandu-se (conform ISO 8044)
in clasa de rezistenta "perfect stabil". Materialele monostrat din oxizi prezinta o viteza de coro-
ziune < 5 x 10 mm/an si o viabilitate celulard > 88% la testul de citotoxicitate.

Un exemplu de realizare a unui strat din oxizi de tip Me,SiO este cel constituit din
stratul de HfSIO, cu raportul O/(Hf+Si) = 1,2. Stratul are o grosime totala de 1,4 um si pre-
zinté o aderenta ridicata la substrat, forta normala critica la testul de aderenta prin zgariere
("scratch test") fiind de 24 N. Stratul are o duritate de 10 GPa si o rugozitate medie de 7 nm.
Materialul este hidrofil, unghiul de contact fiind de 55°. Stratul prezinta viteze de coroziune
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de aproximativ 2 x 10" mm/an in solutie fiziologica artificiala Ringer la 37°C, incadrandu-se
(conform ISO 8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil". Cantitatea de ioni eliberata in
solutie fiziologica artificiala Ringer este de aproximativ 4 pg/cm?. Stratul din oxid prezintd o
viabilitate celulara de 89% la testul de citotoxicitate.

Un exemplu de realizare a unui strat din oxizi de tip Me,Me,SiO este cel constituit din
stratul de ZrHfSiO, cu raportul O/(Zr+Hf+Si) = 0,9. Stratul are o grosime totala de 1,1 um.
Stratul prezinta o aderenta ridicata la substrat, forta normala critica la testul de aderenta prin
zgariere ("scratch test") fiind de 30 N. Stratul are o duritate de 14 GPa si o rugozitate medie
de 8 nm. Materialul este hidrofil, unghiul de contact fiind de 42°. Stratul prezinta viteze de
coroziune de aproximativ 3 x 10* mm/an in solutie fiziologica artificiala Ringer la 37°C,
incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil". Cantitatea de ioni
eliberata in solutie Ringer este de aproximativ 3 pg/cm?. Stratul din oxid prezinté o viabilitate
celulara de 92% la testul de citotoxicitate.

Un alt exemplu de realizare a unui strat din oxizi de tip Me,Me,SiO este cel constituit
din stratul de TaHfSIO, cu raportul O/(Ta+Hf+Si) = 1,6. Stratul are o grosime totala de 0,9 ym
si prezintd o aderenta ridicata la substrat, forta normala critica la testul de aderenta prin
zgariere ("scratch test") fiind de 26 N. Stratul are o duritate de 16 GPa si o rugozitate medie
de 7 nm. Materialul este hidrofil, unghiul de contact fiind de 38°. Stratul prezinta o viteza de
coroziune de aproximativ 2 x 10* mm/an in solutie fiziologica artificiala Ringer la 37°C,
incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistentd "perfect stabil". Cantitatea de ioni
eliberata in solutie Ringer este de aproximativ 2 pg/cm?. Stratul din oxid prezinté o viabilitate
celulara de 89% la testul de citotoxicitate.
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Revendicari

1. Material de acoperire bioactiv, pe baza de straturi subtiri din oxizi, continand un
silicat de metal de tranzitie din grupa zirconiului sau apropiata, caracterizat prin aceea ca
este format din straturi subtiri de tip Me,Me,SiO, cu Me,, Me, = Zr, Ta sau Hf, avand o gro-
sime intre 0,5 si 3 ym si raportul concentratiilor oxigenului fatd de suma concentratiilor
celorlalte elemente cuprins intre 0,7 si 2.

2. Material de acoperire bioactiv, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca
straturile subtiri din componenta lui sunt aderente la substrat, fortele normale critice
masurate la testul de aderenta prin zgariere fiind de 8...32 N, au o duritate cuprinsa intre 8
si 18 GPa, o rugozitate medie mai mica de 10 nm, un unghi de contact mai mic de 90°, si
prezinté o viteza de coroziune mai mica de 6x10™ mm/an si o viabilitate celulara de 80...96%
la testul de toxicitate, cantitatea de ioni eliberata in solutie fiziologica artificiald Ringerla 37°C
fiind mai mica de 35 pg/cm?.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 109/2018
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