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49 STRATURI SUBTIRI BIOCOMPATIBILE, CU GRADIENT
COMPOZITIONAL, PENTRU ACOPERIREA IMPLANTURILOR

DENTARE METALICE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la materiale realizate din straturi
subtiri biocompatibile, cu gradient compozitional,
folosite pentru acoperirea aliajelor metalice din care
sunt realizate implanturile dentare si dispozitivele
biomedicale din stomatologie. Materialele conform
inventiei sunt realizate din straturi subfiri succesive,
astfel: primul strat este format din Ti metalic cu
grosimea cuprinsa intre 50 gi 200 nm, al doilea strat
este format din nitruri stoichiometrice de TiN sau ZrN cu
grosimea cuprinsd intre 0,5 §i 2 ym, al treilea strat este
format din oxinitruri stoichiometrice de TiON sau ZrON,
cu gradient compozitional §i cu grosimea cuprinsa intre
0,5...2 ym,in care raportul O/(O + N) variaza continuu

intre 0 i 1, incepand cu stratul inferior de nitrurd, iar
ultimul strat este format din oxizi stoichiometrici de TiO,
sau ZrO, cu grosimea cuprinsd intre 1 si 4 um,
grosimea totald a straturilor variind intre 2 gi 8 um,
fortele normale critice la testul de aderenta prin zgériere
fiind mai mari de 22 N, cu microduritdti mai mari de 18
GPa, cantitatea de ioni eliberatd in saliva artificiald
Carter-Brugirard fiind mai mics de 35 pg/cm? si cu un
factor de viabilitate celulard mai mare de 85% la testul
de citotoxicitate.
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Inventia se referd la materiale din straturi subtiri biocompatibile, 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 rezidentd in organism de aproximativ 10-15 ani. Problemele majore legate de
degradarea implanturilor medicale sunt generate de aparitia fenomenelor de respingere de
catre organism datoritd reactiilor cito-toxice, dar si de oboseald si uzurd. Pentru cresterea
timpului de rezidentd in tesut a implanturilor au fost utilizate diverse tehnologii de
imbunatatire a calitdtii suprafetelor acestora, fie prin tratamente termochimice, fie prin
acoperirea acestora cu straturi subtiri cu biocompatibilitate crescuta fata de cea a aliajului
metalic de baza.

Problema pe care o rezolvd aceastd inventie este realizarea unor straturi subtiri
protectoare, sub forma de materiale straturi subtiri cu proprietdti biocompatibile si bioactive,
rezistente la coroziune si uzurd, care determind cresterea duratei de viatd a implanturilor
dentare din aliaje metalice si reducerea cantititii de ioni toxici eliberati, fard a afecta
proprietatile mecanice ale acestora. Proprietdfile superioare ale materialelor cu gradient
compozitional, biocompatibile si bioactive, care fac obiectul inventiei, sunt generate de
rezistenta acestora la actiunea corozivd a fluidelor din saliva umana, de utilizarea in
compozitia materialului de acoperire a unor elemente care nu produc reactii adverse la
eliberarea acestora in organismul uman. Comparativ 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 scdderea tensiunilor mecanice si a porozitatii, datoritd compozitiei
specifice, bogate in azot, a primelor straturi si a variatiei cvasi-continue a structurii cristaline,
specifice fiecarei compozitii elementale a compusilor din stratul cu gradient compozitional.

In vederea cresterii rezistentei la coroziune si a sciderii concentratiei de metal
eliberatd din aliajele metalice utilizate pentru implanturile dentare au fost utilizate diverse

metode de imbundtitire a calitatii suprafetelor prin tratamente termochimice sau depuneri de
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straturi subtiri, astfel incat proprietdtile mecanice ale aliajului de baza sa nu fie afectate. Ca
materiale de acoperire alese pentru actuala inventie s-au utilizat nitrurile, oxinitrurile si oxizii
de titan si zirconiu. Aceastd inventie se referd 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 oxinitrurd 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 (ZrOy).

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

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

Materialele de oxinitrurd de Ti sau Zr, conform inventiei, sunt realizate din straturi
subtiri de TiON sau ZrON, cu grosimi totale cuprinse intre 0,5 si 2 pm. Straturile de
oxinitrurd prezintd 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
variafie continud, de la valoarea 0, la granita cu stratul de nitrurd, pana la valoare 1, la granita
cu stratul de oxid.

Materialele monostrat de oxizi ai Ti sau Zr, conform inventiei, sunt realizate din
straturi subtiri de TiO; sau ZrO,, cu grosimi totale cuprinse intre 1 si 4 um. Straturile subtiri
de TiO; si ZrO, prezintd un raport al concentratiilor elementale ale oxigenului si metalelor
cuprins intre 1,75 s1 2,1.

Materialele cu gradient compozitional pentru acoperirea implanturilor dentare si a
dispozitivelor biomedicale din stomatologie din aliaje metalice, conform inventiei, prezinta
urmatoarele avantaje:

- sunt aderente la substrat, fortele normale critice la testul de aderentad prin zgariere

“scratch test”) fiind mai mare de 22 N;

- au microduritti cu o valoare minima de 18 GPa;

- cantitatea de ioni eliberatd in saliva artificialda Carter-Brugirard la 37°C este mai
mica de 35 pg/em?, 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.
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Materialele biocompatibile cu gradient compozitional, conform inventiei, sunt
obtinute printr-o metoda de tip depunere fizicd din faza de vapori (pulverizare magnetron, arc
catodic, placare ionica, evaporare activatd) intr-o plasma reactiva.

Materialele cu gradient compozitional sunt obtinute intr-o plasma reactiva care contine
atomi si ioni de titan, zirconiu, oxigen si azot, la presiuni cuprinse intre 1x107 si 10" Pa, la
temperaturi ale aliajului metalic pe care se face depunerea cuprinse intre 80° si 350° C, ceea
ce nu determind modificari structurale ale acestuia, timpul total de depunere fiind cuprins in
intervalul dintre 60 s1 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 o grosime tipica de 0,1 pm, urmat de
stratul de ZrN, cu raportul N/Zr = 1,05 si grosimea de 1,2 um, urmat de un strat de ZrON cu
grosimea totala de 2,5 pm, avand raportul (O+N)/Ti = 1,2, iar raportul O/(O+N) prezinta o
variatie continua de la valoarea 0 la valoarea 1, urmat de ultimul strat de ZrO,, cu grosimea de
1,5 um, cu raportul O/Zr=2. Materialul cu gradient compozitional prezintd aderenta ridicata la
substrat, forta normala critica la testul de aderenta prin zgariere (“scratch test”) fiind de 35 N.
Materialul cu gradient compozitional are microduritatea de 22 GPa. Cantitatea de ioni
eliberata in saliva artificiala Carter-Brugirard este de aproximativ 20 pg/cm”. Materialul cu
gradient compozitional prezintd un factor de viabilitate celulara de 90 % la testul de

citotoxicitate.
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STRATURI SUBTIRI BIOCOMPATIBILE CU GRADIENT COMPOZITIONAL
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REVENDICARI

Materialele straturi subtiri cu gradient compozitional caracterizate prin aceea ci: sunt
realizate din straturi subtiri succesive, primul strat fiind constituit din titan metalic avand
grosimea cuprinsd intre 50 si 200 nm, al doilea din nitrurd de titan TiN avand grosimea
cuprinsa intre 0,5 si 2 um si raportul intre nemetale si metale cuprins intre 0,85 si 1,2, al
treilea strat fiind constituit din oxinitrurd de Ti (TiON) cu gradient compozitional, cu
grosimea cuprinsa intre 0,5 s1 2 um si avand raportul O/(O+N) variind continuu intre 0 si
1, 1ar raportul intre nemetale §i metale cuprins intre 0,85 si 2,1, ultimul strat fiind
constituit din oxid de titan (Ti0;), cu grosimea cuprinsa intre 1 §i 4 pm, avand raportul
intre nemetale si1 metale cuprins intre 1,75 si 2,1, cu grosimi totale cuprinse intre 2 si 8
um, cu aderentd ridicatad la substrat, fortele normale critice la testul de aderentd prin
zgariere (“scratch test”) fiind mai mari de 22 N, cu microdurititi mai mari de 18 GPa,
cantitatea de ioni eliberatd 1n saliva artificiala Carter-Brugirard fiind mai mica de 36
png/em?, factorul de viabilitate celulard fiind mai mare de 85 % la testul de citotoxicitate.

Materialele straturi subtiri cu gradient compozitional caracterizate prin aceea ca: sunt
realizate din straturi subtiri succesive, primul strat fiind constituit din titan metalic avand
grosimea cuprinsa intre 50 si 200 nm, al doilea din nitrurd de zirconiu ZrN avand
grosimea cuprinsd intre 0,5 si 2 pm si raportul intre nemetale §i metale cuprins intre 0,85
si 1,2, al treilea strat fiind constituit din oxinitrurd de Zr (ZrON) cu gradient
compozitional, cu grosimea cuprinsi intre 0,5 si 2 um si avand raportul O/(O+N) variind
continuu intre O i 1, iar raportul intre nemetale i metale cuprins intre 0,85 si 2,1, ultimul
strat fiind constituit din oxid de zirconiu (ZrO,), cu grosimea cuprinsa intre 1 si 4 pum,
avand raportul intre nemetale si metale cuprins intre 1,75 si 2,1, cu grosimi totale cuprinse
intre 2 i 8 um, cu aderenta ridicata la substrat, fortele normale critice la testul de aderenta
prin zgariere (“scratch test”) fiind mai mari de 22 N, cu microdurititi mai mari de 18 GPa,
cantitatea de ioni eliberatd in salivd artificiald Carter-Brugirard fiind mai mica de 35

pg/em?, factorul de viabilitate celulara fiind mai mare de 85 % la testul de citotoxicitate.
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