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Inventia se refera la un material din straturi subfiri biocompatibile, tip multistrat,
rezistent la coroziune, aderent la suportul pe care au fost depuse, folosite pentru acoperirea
aliajelor de titan din care sunt realizate implanturile dentare si dispozitivele biomedicale din
stomatologie.

In momentul de fatd sunt cunoscute materiale din care sunt realizate implanturile
dentare, in special cele din titan si aliajele sale, din otel inoxidabil austenitic si aliaje CoCr,
insa majoritatea au o medie de viata in organism de aproximativ 10-15 ani. Cele mai mari
probleme legate de degradarea implanturilor medicale sunt datorate aparitiei fenomenelor
de oboseald, uzare si de respingere de catre organism datoritad reactiilor cito-toxice. in
vederea cresterii timpului de viata a implanturilor s-au folosit diverse tehnologii de imbuna-
tatire a calitatii suprafetelor prin tratamente termochimice sau depuneri de straturi subfiri.

Prin documentul JPH 0482296 (A)/1992 este cunoscuta o solutie tehnica de pre-
venire a deteriorarii unui substrat dielectric care contine un oxid cu o structura de perovskit,
un strat izolator si un strat dielectric, prin prevederea unui strat intermediar intre stratul
izolator si stratul dielectric ce contine cel putin doua sau mai multe componente de tipul:
TiO,, Ta,O,, ZrO,, sau si alti oxizi (PbO, Fe,O,, WO,, Nb,O,, etc.), acest strat intermediar
fiind constituit din cel putin unul dintre oxizii: MgO, NiO, ZrO,, CeO,, Y,0,, Ca0, La,0O, si
SrO.

De asemenea, documentul JPH 04143937 (A)/1992 prezinta o solutie tehnica de
imbunatatire a caracteristicilor unui material de inregistrare a unor informatii, care are un
strat de baza, doua straturi de aderenta transparente, un strat de reflexie, un strat de inregis-
trare si un strat de protectie care similar stratului de baza este format din substante dielec-
trice transparente sau amestecuri compuse din acestea, precum: Ta,O,, TiO,, ZrO, sau/si
altele ( Si;N,, SiO, AIN).

Problema pe care o rezolva inventia propusa consta in realizarea unor straturi subtiri
protectoare, sub forma de materiale mono si multistrat cu proprietati biocompatibile si bio-
active, rezistente la coroziune si uzura, care determina cresterea duratei de viata a implan-
turilor dentare din aliaje de Ti si scaderea cantitatii de ioni toxici eliberati, fara a afecta pro-
prietatile mecanice ale acestora.

Materialul din straturi subfiri oxidice biocompatibile pentru acoperirea implanturilor
dentare din aliaje de titan, realizat in forma de straturi subfiri micrometrice alternate din doi
oxizi metalici alesi dintre: Ta,O;, TiO, si ZrO, conform inventiei, rezolva aceasta problema
tehnica prin aceea ca are grosimea totala de 1-4 pym, grosimile perechilor individuale de
straturi subfiri cuprinse intre 5 si 400 nm cu raportul dintre grosimile straturilor individuale ale
perechilor: Ta,0,/TiO,, Ta,05/ZrO, sau TiO,/ZrO, cuprins intre 0,25 si 4, o buna aderenta
la substrat caracterizata de forte normale critice la testul de aderenta prin zgéariere ("scratch
test") de 14...28 N, microduritati cuprinse intre 12 si 24 GPa si prezinta o cantitate de ioni eli-
berata in saliva artificiald Carter-Brugirard la 37°C mai mica de 15 ug/cm?, o viteza de coro-
ziune in saliva artificiala Carter-Brugirard < 4x10* mm/an si un factor de viabilitate celulara
> 82% la testul de citotoxicitate.

Proprietatile superioare ale materialelor mono si multistrat biocompatibile si bioactive,
care fac obiectul inventiei, sunt generate de rezistenta acestora la actiunea coroziva a fluide-
lor din saliva umana, de utilizare in compozitia materialului de acoperire a unor elemente
care nu produc reactii adverse la eliberarea acestora in organismul uman. Comparativ cu
monostraturile, Tn cazul multistraturilor are loc o scadere a tensiunilor mecanice dezvoltate
in materialul de acoperire, datorita alternarii straturilor individuale din structura depunerii.
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Mono si multistraturile biocompatibile pentru acoperirea implanturilor dentare si a
dispozitivelor biomedicale din stomatologie din aliaje de titan, conform inventiei, prezinta
urmatoarele avantaje:

- aderenta ridicata la substrat (> 12 N);

- microduritate ridicata (> 8 GPa);

- rugozitate scazuta (R, < 0,05 ym);

- viteza mica de coroziune sub actiunea agentilor corozivi care se gasesc in corpul
uman (< 8 x 10™* mm/an);

- cantitate scazutéa de ioni eliberati in saliva artificiald Carter-Brugirard (< 40 pg/cm?);

- coeficient de frecare scazut (< 0,4).

Inventia este prezentata pe larg in continuare in legatura si cu niste exemple de
realizare.

n vederea, cresterii rezistentei la coroziune si a scaderii concentratiei de metal elibe-
rata din aliajele de Ti 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. Ca materiale de acoperire alese pentru
inventia propusa s-au utilizat oxinitrurile, oxizii $i carbo-oxinitrurile de tantal, titan si zirconiu,
precum si combinatii ale acestora. Inventia se refera la materiale biocompatibile monostrat
de tip TaON, Ta,O;, TaCON, TiON, TiO,, TiICON, ZrON, ZrO,, ZrCON, TaTiON, TaZrON,
TiZrON, TaTiCON, TaZrCON, TiZrCON si materiale biocompatibile multistrat de tip
(TaON)/(TiON), (TaON)/(ZrON), (TiION)/(ZrON), (Ta,O:)/(TiO,), (Ta,0,)/(ZrO,), (TiO,)/(ZrO,),
(TaCON)/(TIiCON), (TaCON)/(ZrCON) si (TICON)/(ZrCON).

Materialele monostrat de oxinitruri ale metalelor de tranzitie, conform inventiei, sunt
realizate din straturi subtiri de TaON, TiON, ZrON, TaTiON, TaZrON si TiZrON, cu grosimi
totale cuprinse intre 1 si 4 ym. Materialele monostrat de oxinitruri prezinta un raport al con-
centratiilor elementale ale nemetalelor O/N cuprins intre 0,25 si 4, un raport al concentratiilor
elementale ale metalelor cuprins intre 0,5 si 2 si un raport al concentratjilor elementale ale
nemetalelor si metalelor cuprins intre 0,8 si 3,3. Materialele monostrat de oxinitruri sunt
aderente la substrat, fortele normale critice la testul de aderenta prin zgériere (“scratch test”)
fiind de 12...30 N. Materialele monostrat de oxinitruri au microduritati cuprinse intre
10...24 GPa. Cantitatea de ioni eliberata in saliva artificiala Carter-Brugirard la 37°C este
< 40 pg/em?, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistentd "perfect stabil".
Materialele monostrat de oxinitruri prezinté o viteza de coroziune < 8x10”7 mm/an si un factor
de viabilitate celulara > 80% la testul de citotoxicitate.

Materialele monostrat de oxizi ai metalelor de tranzitie, conform inventiei, sunt
realizate din straturi subtiri de Ta,O,, TiO, si ZrO,, cu grosimi totale cuprinse intre 1 si 4 um.
Straturile subtiri de Ta,O,, TiO, si ZrO, prezinta un raport al concentratiilor elementale ale
oxigenului si metalelor cuprins intre 2 si 2,5. Materialele monostrat de oxizi sunt aderente la
substrat, fortele normale critice la testul de aderenta prin zgariere ("scratch test") fiind de
10...24 N. Materialele monostrat de oxizi au microduritati cuprinse intre 8...16 GPa.
Cantitatea de ioni eliberata in saliva artificiald Carter-Brugirard la 37°C este < 35 ug/cm?,
incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil". Materialele mono-
strat de oxinitruri prezintd o viteza de coroziune < 6x10* mm/an si un factor de viabilitate
celulara > 80% la testul de citotoxicitate.

Materialele monostrat de carbo-oxinitruri ale metalelor de tranzitie, conform inventiei,
sunt realizate din straturi subtiri de TaCON, TiCON, ZrCON, TaTiCON, TaZrCON si
TiZrCON, cu grosimi totale cuprinse intre 1 si 4 ym. Straturile subtiri de TaCON, TiCON,
ZrCON, TaTiCON, TaZrCON si TiZrCON prezinta rapoarte ale concentratiilor elementale ale
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nemetalelor O/N si O/(C+N) cuprinse intre 0,25 si 4, un raport al concentratiilor elementale
ale metalelor cuprins intre 0,5 si 2, si un raport al concentratiilor elementale ale nemetalelor
si metalelor cuprins intre 0,8 si 3,3. Materialele monostrat sunt aderente la substrat, fortele
normale critice la testul de aderenta prin zgariere ("scratch test") fiind de 16...28 N. Mate-
rialele monostrat de carbo-oxinitruri au microduritafi cuprinse intre 16...30 GPa. Cantitatea
de ioni eliberaté in saliva artificiala Carter-Brugirard la 37°C este < 35 ug/cm?, incadrandu-se
(conform ISO 8044) in clasa de rezistentd "perfect stabil". Materialele monostrat de
carbo-oxinitruri prezintd o viteza de coroziune < 6 x10* mm/an si un factor de viabilitate
celulara > 80% la testul de citotoxicitate.

Materialele multistrat de oxinitruri, conform inventiei, sunt realizate din straturi subtiri
individuale alternate, fie de TaON si TiON, fie de TaON si ZrON, fie de TiON si ZrON, cu
grosimi totale cuprinse intre 1 si 4 um. Grosimile perechilor de straturi subfiri sunt cuprinse
intre 5 si 400 nm, avand raportul grosimilor straturilor individuale de (TaON)/(TiON) sau de
(TaON)/(ZrON) sau de (TiON)/(ZrON) cuprins intre 0,25 si 4. Stoichiometria straturilor subtiri
alternate de TaON, TiON si ZrON este aceeasi cu cea a monostraturilor corespunzatoare
de TaON, TiON si, respectiv, ZrON. Materialele multistrat prezinta aderenta ridicata la
substrat, forfele normale critice la testul de aderenta prin zgéariere ("scratch test") fiind de
16...35 N. Materialele multistrat au microdurita{i cuprinse intre 16...26 GPa. Cantitatea de ioni
eliberatd in saliva artificiala Carter-Brugirard la 37°C este < 25 ug/cm?, incadrandu-se
(conform ISO 8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil". Materialele multistrat prezinta o
viteza de coroziune < 6x10™* mm/an. Materialele multistrat de oxinitruri prezinta un factor de
viabilitate celulara > 82% la testul de citotoxicitate.

Materialele multistrat de oxizi, conform inventiei, sunt realizate din straturi subfjri
individuale alternate, fie de Ta,O; si TiO,, fie de Ta,O; si ZrO,, fie de TiO, si ZrO,, cu grosimi
totale cuprinse intre 1 si 4 ym. Grosimile perechilor de straturi subtiri sunt cuprinse intre 5
si 400 nm, avand raportul grosimilor straturilor individuale de (Ta,O;)/(TiO,) sau de
(Ta,05)/(ZrO,) sau de (TiO,)/(ZrO,) cuprins intre 0,25 gi 4. Stoichiometria straturile subfiri
alternate de Ta,O,, TiO, si ZrO, este aceeasi cu cea a monostraturilor corespunzatoare de
Ta,O;, TiO, si, respectiv, ZrO,. Materialele multistrat prezinta aderenta ridicata ia substrat,
fortele normale critice la testul de aderenta prin zgériere ("scratch test") fiind de 14...28 N.
Materialele multistrat au microduritati cuprinse intre 12...24 GPa. Cantitatea de ioni eliberata
in saliva artificiala Carter-Brugirard la 37°C este < 15 pg/cm?, incadrandu-se (conform I1SO
8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil". Materialele multistrat prezinta o viteza de
coroziune in saliva artificiala Carter-Brugirard < 4 x 10* mm/an. Materialele multistrat de
oxinitruri prezinta un factor de viabilitate celulara > 82% la testul de citotoxicitate.

Materialele multistrat de carbo-oxinitruri, conform inventiei, sunt realizate din straturi
subitiri individuale alternate, fie de TaCON si TiCON, fie de TaCON si ZrCON, fie de TiCON
si ZrCON, cu grosimi totale cuprinse intre 1 si 4 um. Grosimile perechilor de straturi subtiri
sunt cuprinse intre 5 si 400 nm, avand raportul grosimilor straturilor individuale de
(TaCON)/(TiCON) sau de (TaCON)/(ZrCON) sau de (TiCON)/(ZrCON) cuprins intre 0,25 si
4. Stoichiometria straturilor subtiri alternate de TaCON, TiCON si ZrCON este aceeasi cu cea
a monostraturilor corespunzatoare de TaCON, TiCON si, respectiv, ZrCON. Materialele
multistrat prezinta aderenta ridicata la substrat, fortele normale critice la testul de aderenta
prin zgariere ("scratch test") fiind de 20...40 N. Materialele multistrat au microduritati cuprinse
intre 18...34 GPa. Cantitatea de ioni eliberata in saliva artificiala Carter-Brugirard la 37°C
este < 15 pyg/cm?, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil".
Materialele multistrat prezinta o viteza de coroziune < 4x10* mm/an. Materialele multistrat
de carbo-oxinitruri prezinta un factor de viabilitate celulara > 82% la testul de citotoxicitate.
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Mono si multistraturile din oxinitruri, oxizi si carbo-oxinitruri, conform inventiei, sunt
obtinute printr-o metoda de tip depunere fizica din faza de vapori (pulverizare magnetron, arc
catodic, placare ionica, evaporare activata) intr-o plasma reactiva.

Un exemplu de realizare a unui multistrat din oxinitruri este cel constituit din straturi
alternate de TaON, cu rapoartele O/N = 0,85 si (O+N)/Ta = 1,1, si TiON, cu rapoartele O/N
= 0,90 si (0O+N)/Ti = 1,1. Multistratul are o grosime totala de 2,6 pm, avand grosimea unei
perechi TaON/TiON de 60 nm, cu raportul grosimilor straturilor individuale (TaON)/(TiON)
de 2.1. Multistratul prezinta aderenta ridicata la substrat, forta normala critica la testul de
aderenta prin zgariere ("scratch test") fiind de 34 N. Multistratul are microduritate de 26 GPa.
Multistratul prezinta viteze de coroziune de aproximativ 6x10* mm/an in saliva artificiala
Carter-Brugirard ia 37°C, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistenta "perfect
stabil". Cantitatea de ioni eliberata in saliva artificiala Carter-Brugirard este de aproximativ
20 pg/cm?. Multistratul de oxinitruri prezinta un factor de viabilitate celulara de 84% la testul
de citotoxicitate.

Un exemplu de realizare a unui multistrat din oxizi este cel constituit din straturi
alternate de TiO,, cu raportul O/Ti = 2 si ZrO,, cu raportul O/Zr = 2. Multistratul are o grosime
totala de 1,2 ym, avand grosimea unei perechi TiO,/ZrO, de 20 nm, cu raportul grosimilor
straturilor individuale (TiO,)/(ZrO,) de 3,2. Multistratul prezinta aderenta ridicata la substrat,
forta normala critica la testul de aderenta prin zgériere ("scratch test") fiind de 24 N.
Multistratul are microduritate de 24 GPa. Multistratul prezinta viteze de coroziune de aproxi-
mativ 2x10™ mm/an in saliva artificiala Carter-Brugirard la 37°C, incadrandu-se (conform ISO
8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil". Cantitatea de ioni eliberata in saliva artificiala
Carter-Brugirard este de aproximativ 6 pug/cm?. Multistratul din oxizi prezinta un factor de
viabilitate celulara de 88% la testul de citotoxicitate.

Un exemplu de realizare a unui multistrat din carbo-oxinitruri este cel constituit din
straturi alternate de TaCON, cu rapoartele O/N = 0,9; O/(C+N) = 1,1 si (C+O+N)/Ta =1, si
de ZrCON, cu rapoartele O/N = 0,85; O/(C+N) = 1,2 si (C+O+N)/Zr = 1,1. Multistratul are o
grosime totala de 3,6 um, avand grosimea unei perechi TaCON/ZrCON de 40 nm, cu raportul
grosimilor straturilor individuale (TaCON)/(ZrCON) de 1,4. Multistratul prezinta aderenta
ridicata la substrat, foita normala critica la testul de aderenta prin zgariere ("scratch test")
fiind de 38 N. Multistratul are microduritate de 34 GPa. Multistratul prezinta viteze de
coroziune de aproximativ 2x10* mm/an in saliva artificialda Carter-Brugirard la 37°C,
incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistenta "perfect stabil". Cantitatea de ioni
eliberata in saliva artificiald Carter-Brugirard este de aproximativ 10 ug/cm?. Multistratul de
carbo-oxinitruri prezinta un factor de viabilitate celulara de 86% la testul de citotoxicitate.

Mono si multistraturile sunt obtinute intr-o plasma reactiva care contine atomi si ioni
de tantal, titan, zirconiu, oxigen, carbon si azot, la presiuni cuprinse intre 1x1073 Si 10" Pa,
la temperaturi ale aliajului de Ti pe care se face depunerea cuprinse intre 80° si 350°C, ceea
ce nu determina modificari structurale ale acestuia, timpul de depunere fiind cuprins in
intervalul dintre 60 si 240 min.
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Revendicare

Material din straturi subtiri oxidice biocompatibile pentru acoperirea implanturilor
dentare din aliaje de titan, realizat in forma de straturi subfiri micrometrice alternate din doi
oxizi metalici alesi dintre: Ta,O;, TiO, si ZrO, caracterizat prin aceea ca, are grosimea
totala de 1-4 um, grosimile perechilor individuale de straturi subtiri cuprinse intre 5 si 400 nm
cu raportul dintre grosimile straturilor individuale ale perechilor: Ta,O./TiO,, Ta,0/ZrO, sau
TiO,/ZrO, cuprins intre 0,25 si 4, o buna aderenta la substrat caracterizata de forte normale
critice la testul de aderenta prin zgéariere ("scratch test") de 14...28 N, microduritati cuprinse
intre 12 si 24 GPa si prezinta o cantitate de ioni eliberata in saliva artificiala Carter-Brugirard
la 37°C mai mica de 15 pg/cm? , o viteza de coroziune in saliva artificiala Carter-Brugirard
< 4x10* mm/an si un factor de viabilitate celulard > 82% la testul de citotoxicitate.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
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sub comanda nr. 175/2021
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