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(57) Rezumat:

Inventia se referd la materiale din straturi subfiri
biocompatibile, sub formd de monostraturi sau multi-
straturi, folosite pentru acoperirea aliajelor de titan din
care sunt realizate implanturile dentare si dispozitivele
biomedicale din stomatologie. Materialele conform
inventiei sunt realizate fie din straturi subtiri individuale,
de tip oxinitruri cum sunt TaON, TiON, ZrON, TaTiON,
TaZrON si TiZrON, oxidul Ta,0O5, sau carbo-oxinitruri
cumsuntTaCON, TiCON, ZrCON, TaTiCON, TaZrCON
Si TiZrCON, cu rapoarte O/N si O/(C+N) cuprinse intre
0,25...4, curaportul intre metale cuprins intre 0,5...2, iar
raportul intre nemetale si metale cuprins intre 0,8...3,3,
fie straturi subtiri individuale alternate, de tip oxinitruri
TaON/TION, TaON/ZrON, TiON/ZrON, oxizi TaO4f
TiO,, Ta,04/Zr0,, TiOJ/ZrO, sau carbo-oxinitruri

TaCON/TICON, TaCON/ZrCON, TiCON/ ZrCON, cu
grosimile perechilor individuale de straturi subtiri
cuprinse intre 5..400 nm, cu raportul grosimilor
straturilor individuale cuprins Tntre 0,25...4, cu grosimi
totale cuprinse intre 1...4 um, cu aderenta ridicata la
substrat, fortele normale critice la testul de aderentd
prin zgériere fiind de 10...40 N, cu microduritdti cuprinse
intre 8...34 GPa, cantitatea de ioni eliberatd in salivd
artificiald Carter-Brugirard fiind mai mica de 40 pg/cm?,
cu viteze de coroziune mai mici de 8 x 10 mm/an,
factorul de viabilitate celulard fiind mai mare de 80% la
testul de citotoxicitate.
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Invenfia se referd la materiale din straturi subtiri biocompatibile, sub forma de
monostraturi sau multistraturi, rezistente la coroziune, aderente 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 fati sunt cunoscute materiale din care sunt realizate implanturile
insd majoritatea au 0 medie de viatd 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 datorita reactiilor cito-toxice. In vederea

~cresterii timpului de viatd a implanturilor s-au folosit diverse tehnologii de Imbundtitire a
calitdtii suprafetelor prin tratamente termochimice sau depuneri de straturi subtiri.

Problema pe care o rezolvd aceastd inventie este realizarea unor straturi subfiri
protectoare, sub forma de materiale mono si multistrat cu proprietiti biocompatibile si
bioactive, rezistente la coroziune §i uzurd, care determind cresterea duratei de viatd a
implanturilor dentare din aliaje de Ti si scdderea cantitatii dé loni toxici eliberati, fird a afecta
proprietdtile mecanice ale acestora. Proprietatile superioare ale materialelor mono si multistrat
biocompatibile i bioactive, care fac obiectul inventiei, sunt generate de rezistenia acestora la
actiunea coroziva a fluidelor din salivda umana, de utilizarea in compozifia materialului de
acoperire a unor ¢lemente care nu produc reactii adverse la eliberarea acestora in organismul
uman. Comparativ cu monostraturile, in cazul multistraturilor are loc o sciadere a tensiunilor
mecanice dezvoltate in materialul de acoperire, datoritd alterndrii straturilor individuale din
structura depuneril.

In vederea cresterii rezistenei la coroziune §i a scaderii concentratiei de metal
eliberatd din aliajele de Ti au fost utilizate diverse metode de imbunitatire a calitafii
suprafetelor prin tratamcnte termochimice sau depuneri de straturi subtiri, astfel ncit
proprietdtile mecanice ale aliajului de baz# sd nu fie afectate. Ca materiale de acoperire alese
pentru actuala inventie, s-au utilizat oxinitrurile, oxizii §i carbo-oxinitrurile de tantal, titan §i
zirconiu, precum §i combinatii ale acestora. Aceastd inventie se referd la materialele
biocompatibile monostrat de tip TaON, Ta;Os, TaCON, TiON, TiO,, TiCON, ZrON, ZrO,,
ZrCON, TaTiON, TaZrON, TiZrON, TaTiCON, TaZrCON, TiZrCON si materialele
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biocompatibile multistrat de tip (TaON) / (TiON), (TaON) / (ZrON), (TiON) / (ZrON),
(Ta;0s) / (T102), (Tay0s) / (ZrOy) , (TiO,) / (Zr0O,), (TaCON) / (TiCON), (TaCON) /
(ZrCON) si (TiICON) / (ZrCON).

Materialele monostrat de oxinitruri ale metalelor de tranzitie, conform invenfiei, sunt
realizate din straturi subjiri de TaON, TiON, ZrON, TaTiON, TaZrON si TiZrON, cu grosimi
totale cuprinse intre 1 1 4 um. Materialele monostrat de oxinitruri prezintd un raport al
concentratillor elementale ale nemetalelor O/N cuprins intre 0,25 §i 4, un raport al
concentratiilor elementale ale metalelor cuprins intre 0,5 si 2 si un raport al concentratiilor
clementale ale nemetalelor si metalelor cuprins intre 0,8 si 3,3. Materialcle monostrat de
oxinitruri sunt aderente la substrat, forfcle normale critice la testul de aderentd prin zgdricre
(“scratch test”) find de 12 ... 30 N. Materialele monostrat dc oxinitruri au microduritagi
cuprinse intre 10 ..24 GPa. Cantitatea de ioni eliberatd in salivi artificiald Carter-Brugirard
la 37°C este < 40 ug/cmz, incadrandu-se (conform 1SO 8044) in clasa de rezistentd “perfect
stabil”. Materialele monostrat de oxinitruri prezinti o viteza de coroziune < 8 x10™ mm/an si
~ un factor de viabilitate celulard > 80% la testul de citotoxicitate.

Materialele monostrat dc oxizi ai mectalelor dc tranzifie, conform inventiei, sunt
realizatc din straturi subtiri de Ta,Os, TiO; si ZrO,, cu grosimi totale cuprinse intre 1 51 4 pm.
Straturile subtiri de Ta;Os, TiO; si ZrO, prezintd un raport al concentratiilor elementale ale
oxigenului st metalelor cuprins intre 2 §i 2,5. Materialele monostrat de oxizi sunt aderente la
substrat, for{ele normale critice la testul de aderen{d prin zgériere (“scratch test™) fiind de 10
... 24 N. Materialele monostrat de oxizi au microdurita{i cuprinse intre 8 ...16 GPa. Cantitatea
de ioni eliberata in saliva artificiala Carter-Brugirard la 37°C este < 35 pg/om’, incadrindu-se
(conform [SO 8044) in clasa de rezistenta “perfect stabil”. Materialele monostrat de oxinitruri
prezinti o vitezi de coroziune < 6 x10™* mm/an si un factor de viabilitatc celulari > 80% la
testul de citotoxicitate.

Materialele monostrat de carbo-oxinitrun ale metalelor de tranzifie, conform inventiei,
sunt realizate din straturi subtini d¢ TaCON, TiCON, ZrCON, TaTiCON, TaZrCON si
TiZrCON, cu grosimi totale cuprinse intre 1 gi 4 um. Straturile subtiri de TaCON, TiCON,
ZrCON, TaTiCON, TaZrCON si TiZrCON prezintd rapoarte ale concentratiilor elementale
ale 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
ncmetalelor si metalelor cuprins intrc 0,8 $i 3,3. Materialele monostrat sunt aderente la
substrat, fortele normale critice la testul de aderentd prin zgériere (“scratch test™) fiind de 16
... 28 N. Materialele monostrat de carbo-oxinitruri au microduritati cuprinse intre 16 ... 30

GPa. Cantitatea de ioni eliberatd in salivd artificiald Carter-Brugirard la 37°C este < 35
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pg/cm?, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistentd “perfect stabil”. Materialele
monostrat de carbo-oxinitruri prezintd o vitezi 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 stratur subfin
individuale alternate, fie de TaON si TiON, fie de TaON si ZrON, fie de TiON g1 ZrON, cu
grosimi totale cuprinse intre 1 §i 4 um. Grosimile perechilor de straturi subtiri sunt cuprinse
intre 5 $i 400 nm, avand raportul grosimilor straturilor individuale de (TaON) / (TiON) sau de
(TaON) / (ZrON) sau de (TiON) /(ZrON) cuprins intre 0,25 s1 4. Stoichiomctria straturile
subtiri altcrnatc de TaON, TiON si ZrON ecste acccagi cu cca a monostraturilor
corcspunzitoare de TaON, TiON si, respectiv, ZrON. Materialele multistrat prezintd aderentd
ridicatd la substrat, forjclc normale critice la testul de aderentd prin zgériere (“scratch test™)
flind de 16 ... 35 N. Materialele multistrat au microduritifi cuprinse intre 16 ... 26 GPa.
Cantitatea de ioni eliberatd in saliva artificiald Carter-Brugirard la 37°C este < 25 ng/em’,
incadrindu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistentd “perfect stabil”. Materialele
_multistrat prezinti o vitezd de coroziune < 6 x10™* mm/an. Materialele multistrat de oxinitruri
prezintd un factor de viabilitate cclulard > 82% la testul de citotoxicitate.

Materialele multistrat de oxizi, conform inventiei, sunt rcalizate din straturi subtin
individuale alternate, fie de Ta;Os si TiO,, fie de Ta;Os si ZrO;, fie de TiO; si ZrO,, cu
grosimi totale cuprinse intre 1 51 4 pm. Grosimile perechilor de straturi subfiri sunt cuprinse
intre 5 1 400 nm, avand raportul grosimilor straturilor individuale de (Ta;0s) / (TiO;) sau de
(Ta;0s) / (Z1r0O:) sau de (TiO;) /( ZrO,) cuprins intre 0,25 si 4. Stoichiometria straturile subtin
alternate de Tax0s, TiQ, si ZrQ, este aceeasi cu cea a monostraturilor corespunzitoare de
Ta20s, TiOz s1, respectiv, ZrO2.. Materialele multistrat prezinta aderenta ridicatd la substrat,
forfcle normale critice la testul de aderentd prin zgariere (“scratch test™) fiind de 14 ... 28 N.
Materialcle multistrat au microdurititi cuprinse intre 12 ... 24 GPa. Cantitatca de ioni eliberata
in saliva artificiald Carter-Brugirard la 37°C este < 15 pg/em’, incadrindu-se (conform ISO
8044) in clasa de rezistentd “perfect stabil”. Materialele multistrat prezintd o vitezd de
coroziune in salivd artificiala Carter-Brugirard < 4 x10™ mm/an. Materialele multistrat de
oxinitruri prezintd un factor de viabilitate celulard > 82% la testul de citotoxicitate.

Materialele multistrat de carbo-oxinitruri, conform inventiei, sunt realizate din straturi
subtiri individuale alternate, fic de TaCON si TiCON, fie dec TaCON si ZrCON, fic dc TiCON
s1 ZrCON, cu grosimi totale cuprinse intre 1 si 4 pm. Grosimile perechilor de straturi subtiri
sunt cuprinse intre 5 i 400 nm, avdnd raportul grosimilor straturilor individuale de (TaCON)
/ (TICON) sau de (TaCON) / (ZrCON) sau de (TiCON) /(ZrCON) cuprins intre 0,25 si 4.
Stoichiometria straturile subtiri alternate de TaCON, TiCON si ZrCON este aceeasi cu cea a

pagina -3 -

W



A=2010-00020- -
14 -01- 2610

monostraturilor corespunzitoare de TaCON, TiCON si, respectiv, ZrCON. Materialele
multistrat prezintd aderen{a ridicata la substrat, forfele normale critice la testul de aderenta
prin zgariere (“scratch test”™) fiind de 20 ... 40 N. Materialele multistrat au microduritafi
cuprinse intre 18 ... 34 GPa. Cantitatea de ioni eliberatd in saliva artificiala Carter-Brugirard
la 37°C este < 15 pg/em’, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistenta “perfect
stabil”. Materialele multistrat prezintd o vitezii de coroziune < 4 x10~ mm/an. Materialele
multistrat de carbo-oxinitruri prezintd un factor de viabilitate celulard > 82% la testul de
citotoxicitate.

Mono si multistraturile biocompatibile pentru acoperirca implanturilor dentarc si a
dispozitivelor biomedicale din stomatologic din aliaje de titan, conforin inventici, prezintd
urmitoarcle avantaje:

- aderentd ridicatd la substrat (> 12 N),

- microduritate ridicatd (> 8 GPa);

- rugozitate scizutd (R, < 0,05 um),

- vitezd micd de coroziune sub actiunca agentilor corozivi care se gdsesc in corpul uman

(< 8 x10™ mm/an);

- cantitate scazuti de ioni eliberati in saliva artificiald Carter-Brugirard (< 40 pg/em?),
- coeeficient de frecare scazut (< 0.4).

Mono si multistraturile din oxinitruri, oxizi si carbo-oxinitruri, conform inventiei, sunt
obtinute printr-o metoda de tip depunere fizicd din faza de vapori (pulverizare magnetron, arc
catodic, placare ionicd, evaporare activatd) 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 s1 (O+N)/Ti = 1.1. Multistratul are o grosime totald de 2,6 um, avand grosimca unci
percchi TaON / TiON de 60 nm, cu raportul grosimilor straturilor individuale (TaON)/(TiON)
de 2.1. Multistratul prezinta aderentd ridicatd la subsirat, forta normald cnticd 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 6 x 10™ mm/an in saliva artificiala
Carter-Brugirard la 37°C, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistenid “perfect
stabil”. Cantitatea de ioni eliberatd in salivd artificiald Carter-Brugirard este de aproximativ
20 pg/cm®. Multistratul de oxinitruri prezinta un factor de viabilitate celulard de 84% la testul
de citotoxicitate.

Un exemplu de realizarc a unui multistrat din oxizi c¢stc cel constituit din straturi
alternate de TiOz, cu raportul O/Ti = 2 si ZrO,, cu raportul O/Zr = 2. Multistratul are o

grosime totald de 1,2 pm, avand grosimea unei perechi TiO; / ZrO; de 20 nm, cu raportul
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grosimilor straturilor individuale (TiQO,) / (ZrO;) de 3,2. Multistratul prezinti aderenti ridicati
la substrat, forta normala criticd la testul de aderentd prin zgériere (“scratch test™) fiind de 24
N Multistratul are microduritate de 24 GPa. Multistratul prezintd viteze de coroziune de
aproximativ 2 x 10 mm/an in salivs artificiala Carter-Brugirard la 37°C, incadrandu-se
(conform ISO 8044) in clasa de rezistentd “perfect stabil”. Cantitatea de ioni eliberatd in
saliva artificiala Carter-Brugirard este de aproximativ 6 pg/cm®. Multistratul din oxizi
prezinta un factor de viabilitate celulard de 88% la testul de citotoxicitate.

Un exemplu de realizare a unui multistrat din carbo-oxinitruri cste ecl 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 rapoartelec O/N = 0,85, O/(C+N) = 1,2 si (C+O+N)/Zr = 1,1. Multistratul are o
grosime totald de 3,6 um, avand grosimea unei perechi TaCON / ZrCON de 40 nm, cu
raportul grosimilor straturilor individuale (TaCON)/(ZtCON) de 1.4. Multistratul prezintd
aderentd ridicata la substrat, forta normala criticd la testul de aderentd prin zgériere (“scratch
test”) fiind de 38 N. Multistratul are microduritate de 34 GPa. Multistratul prezinti viteze de
coroziune de aproximativ 2 x 10® mm/an in salivi artificiald Carter-Brugirard la 37°C,
incadrindu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistentd “perfect stabil”. Cantitatea de ioni
eliberati in salivi artificiala Carter-Brugirard este de aproximativ 10 pg/cm’. Multistratul de
carbo-oxinitruri prezintd un factor de viabilitate celulara de 86% la testul de citotoxicitate.

Mono si multistraturile sunt obtinute intr-o plasma rgactivi care contine atomi §i toni
de tantal, titan, zirconiu, oxigen, carbon si azot, la presiuni cuprinse intre 1x107 §i 107 Pa, la
temperaturi ale aliajului de Ti pe care se face depunerea cuprinse intre 80° g1 350° C, ceea ce
nu determind modificdri structurale ale acestuia, timpul de depunere fiind cuprins in intervalul
dintre 60 i 240 min.
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STRATURI SUBTIRI BIOCOMPATIBILE PENTRU ACOPERIREA
IMPLANTURILOR DENTARE DIN ALIAJE DE TITAN

REVENDICARI

. Materialele monostrat de oxinitruri ale metalelor de tranzitie caracterizate prin aceea ci:
sunt realizate din straturi subfiri de TaON, TiON, ZrON, TaTiON, TaZrON si TiZrON cu
grosimi totale cuprinse intre 1 si 4 um, cu un raport O/N cuprins intre 0,25 si 4, cu un
raport intre metale cuprins intre 0,5 si 2 si cu un raport intre nemetale si metale cuprins
intre 0,8 si 3,3; prezintd aderentd ridicatd la substrat, foriele normale critice la testul de
aderentd prin zgdriere (“scratch test™) fiind de 12 ... 30 N; au microdurititi cuprinse intre
14 .22 GPa; prezintd o cantitate de ioni eliberatd in saliva artificiala Carter-Brugirard la
37°C mai mica de 40 pg/cm’, o vitezi de coroziune in saliva artificiald Carter-Brugirard <
8 x10™ mm/an si un factor de viabilitate celulara > 80% la testul de citotoxicitate.

. Materiale monostrat de oxid de tantal caracterizate prin aceea cii: sunt realizate din
straturi subtiri de Ta;Os, cu grosimi totale cuprinse intre 1 si 4 um; cu un raport intre
oxigen §i metal cuprins intre 2 si 2,5; prezintd aderenta ridicati la substrat, for{ele normale
critice la testul de aderentd prin zgdriere (“scratch test”) fiind de 10 ... 24 N; au
microduritdfi cuprinse intre 8 ...16 GPa; prezintd o cantitate de ioni eliberatd in saliva
artificiala Carter-Brugirard la 37°C mai mica de 35 pg/cm’, o viteza de coroziune in saliva
artificiala Carter-Brugirard < 6 x10™ mm/an si un factor de viabilitate celulara > 80% la
testul de citotoxicitate.

Materialele monostrat de carbo-oxinitruri ale metalelor de tranzitie caracterizate prin
aceea cd: sunt realizate din straturi subfiri de TaCON, TiCON, ZrCON, TaTiCON,
TaZrCON, TiZrCON, cu grosimi totale cuprinse intre 1 i 4 um, cu un raport O/N cuprins
intre 0,25 si 4, cu un raport O/(C+N) cuprins intre 0,25 s1 4, cu un raport intre metale
cuprins intre 0,5 s1 2 §1 cu un raport intre nemetale §i metale cuprins intre 0.8 51 3.3;
prezintd aderentd ridicata la substrat, fortele normale critice la testul de aderentd prin
zgariere (“scratch test”) fiind de 16 ... 40 N; au microdurititi cuprinse intre 16 ...28 GPa;
prezintd o cantitate de 1oni eliberata 1n saliva artificiald Carter-Brugirard la 37°C mai micd
de 35 pg/cm?, o vitezd de coroziune in saliva artificiald Carter-Brugirard < 6 x10™ mm/an
s1 un factor de viabilitate celulard > 80% la testul de citotoxicitate.

. Materialele multistrat de oxinitruri ale metalelor de tranzitie caracterizate prin aceea ci:
sunt realizate din straturi subtiri individuale alternate, fie de TaON si TiON, fie de TaON
$1 ZtON, fie de TiON si ZrON, cu grosimile perechilor individuale de straturi subtiri
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cuprinse intre 5 i 400 nm, cu grosimi tolale cuprinse intre 1 §i 4 Lm, cu raportul
grosimilor straturilor individuale de (TaON) / (TiON) sau de (TaON) / (ZrON) sau de
(ZrON) / (TiON) cuprins intre 0,25 i 4; prezintd aderentd ridicati la substrat, fortele
normale critice la testul de aderenta prin zgariere (“scratch test”) fiind de 16 ... 35 N; au
microduritdfi cuprinse intre 16 ...26 GPa; prezinta o cantitate de ioni eliberata in saliva
artificiald Carter-Brugirard la 37°C mai mici de 25 ug/cm?, o vitezi de coroziune in salivi
artificialad Carter-Brugirard < 6 x10™ mm/an i un factor de viabilitate celulard > 82% la
testul de citotoxicitate.

. Materialele multistrat de oxizi ale metalelor de tranzilie caracterizate prin aceea cii: sunt
realizate din straturi subfiri individuale alternate, fie de Ta;0s si TiO,, fie de Ta,Os si
Z10,, fie de TiO; §i ZrO,, cu grosimile perechilor individuale de straturi subtiri cuprinse
intre S si 400 nm, cu grosimi totale cuprinse intre 1 §i 4 um, cu raportul grosimilor
straturilor individuale de (Ta;Os) / (Ti0O3), sau de (Ta,0s) / (Z10,), sau de (Ti03) / (ZrOy)
cuprins intre 0,25 — 4; prezinti aderentd ridicati la substrat, fortele normale critice la testul
de aderentd prin zgariere (“scratch test”) fiind de 14.... 28 N; au microduriti{i cuprinse
intre 12 ...24 GPa; prezintd o cantitate de ioni eliberatd in salivd artificiala Carter-
Brugirard la 37°C mai mica de 15 pg/cm?, o vitezd de coroziune in saliva artificiala
Carter-Brugirard < 4 x10™ mm/an §i un factor de viabilitate celulard > 82% la testul de
citotoxicitate.

. Matenialele multistrat de carbo-oxinitruri ale metalelor de tranzifie caracterizate prin
aceea ci: sunt realizate din straturi subtini individuale alternate, fie de TaCON si TiCON,
fie de TaCON si ZrCON, fie de TiCON si ZrCON, cu grosimile perechilor individuale de
straturi subtiri cuprinse intre 5 §i 400 nm, cu grosimi totale cuprinse intre 1 $i 4 pm, cu
raportul grosimilor straturilor individuale de (TaCON) / (TiCON) sau de (TaCON) /
(ZrCON) sau de (ZrCON) / (TiCON) cuprins intre 0,25 — 4; prezintd aderenta ridicati la
substrat, forfele normale critice la testul de aderenta prin zgariere (“scratch test”) fiind de
20 ... 40 N; au microduritdfi cuprinse intre 18 ...34 GPa; prezintd o cantitate de ioni
eliberati in saliva artificiala Carter-Brugirard la 37°C mai mici de 15 pg/cm’, o viteza de
coroziune in saliva artificiald Carter-Brugirard < 4 x10™ mm/an i un factor de viabilitate

celulard > 82% la testul de citotoxicitate.
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