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(57) Rezumat:

Inventia se referd la materiale realizate din straturi
subtiri biocompatibile, sub forma de monostraturi de
carburi cvasistoichiometrice sau suprastoichiometrice
ale aliajelor de Tnalta entropie, care includ, pe langa C,
un numar de 5...11 elemente biocompatibile, aflate Tn
concentratii atomice aproximativ egale, rezistente la
coroziune, aderente la substrat, cu coeficient de frecare
si ratéd scazuta de uzare, folosite pentru realizarea
endoprotezelor articulare. Materialele conform inventiei
au monostraturi de carburi cvasistoichiometrice
0,9<c/(Zi-{"cg)<1,1 sau suprastoichiometrice
1,5<c/(Z."cg)<3, ale aliajelor de Tinaltd entropie,
descrise prin formula generala (E,, E,, ....E,)C, unde
E,....E, sunt elementele metalice si nemetalice Ti, Zr,
Nb, Ta, Hf, V, Mo, Ag, Pt, Al si Si aflate in concentratii
atomice aproximativ egale, numarul de elemente n fiind

cuprins intre 5...11, straturile subtiri fiind obtinute
printr-o metoda de depunere fizica din vapori, cum este
pulverizarea magnetron sau arcul catodic, intr-o plasma
reactiva care contine ioni metalici $i nemetalici, in
functie de natura materialelor depuse, fortele normale
critice méasurate la testul de aderenta prin zgariere fiind
de 30...50 N, au microduritdti cuprinse in domeniul
18...32 GPa, o rugozitate medie < 10 nm, coeficienti de
frecare cupringi in domeniul 0,15...0,3, o rata de uzura
<5 x 107 mm*N"'m™, cu viteze de coroziune in solutie
Ringer la 37°C cuprinse in domeniul 10°... 102 mm/an,
precum si valori ale factorilor de viabilitate celulara la
testul de toxicitate cuprinse in domeniul 87...95%.
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Inventia se referd la materiale din straturi subtiri biocompatibile, sub formé de
monostraturi de carburi cvasistoichiometrice sau suprastoichiometrice ale aliajelor de
inaltd entropie [1], care includ, pe langa carbon, minim 5 si maximum 11 elemente
biocompatibile aflate in concentratii atomice aproximativ egale, rezistente la
coroziune, aderente la suportul pe care au fost depuse, cu coeficient de frecare si rata
de uzare scazute, pentru aplicatii biomedicale vizand endoprotezele articulare.

In prezent sunt cunoscute materiale din care sunt realizate implanturile
ortopedice: fie metalice - otel inoxidabil austenitic, aliaje CoCer, titan si aliajele sale,
fie cele ce includ pe langa metale st polimeri de tip polietilena [2]. Cerinta actuala este
ca media de viatd in organism si fie extinsa de la cea obtinuta in prezent, de
aproximativ de 10-15 ani, pini la 35 — 40 ani. intrucat cele mai mari probleme legate
de degradarea implanturilor medicale sunt determinate de fenomenele de coroziune,
oboseald, uzare i de respingere de céatre organism ca urmare a reactiilor cito-toxice
[3], pentru cresterea tumpulut de viatd a implanturilor se utilizeaza diverse tehnologii
de imbunatatire a calitdtii suprafetelor, fie prin prelucrari mecanice minutioase
(cresterea sau scaderea rugozitatii, functie de mediul de implantare), fie prin
tratamente termochimice sau depuneri de straturi subtiri, care modifica natura chimica
st morfologicd a suprafetelor.

in prezent se cunosc carburi ale elementelor de tranzitie biocompatibile, in
sisteme binare - de exemplu TiC; ternare - de exemplu TiZrC, care au fost extensiv
analizate din punct de vedere al proprietatilor lor microchimice, microstructurale,
mecanice §i tribologice, fiind considerate ca avand un potential aplicativ deosebit
pentru acoperirea diverselor componente utilizate in industriile constructoare de
magini, chimicd, electrotehnicd, electronica, optica etc. Performantele superioare ale
aliajelor de inaltd entropie [1] din punct de vedere al caracteristicilor mecanice si de
rezistentd la oxidare §i la coroziune [1, 4, 5] au dus la dezvoltarea straturilor subtiri

metalice [6, 7], de nitruri [8 - 11] si, mai recent, de carburi ale acestora [12, 13].
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Proprietatile superioare ale straturilor subtiri de carburi cvasistoichiometrice sau
suprasistoichiometrice ale aliajelor de Tnalta entropie, care fac obiectul inventiei, sunt
determinate de formarea unor solutii solide in stare de echilibru, care prezinta
structuri nanocompozite cu granulatie nanometrici sau chiar structurd amorfa,
determinand valori Inalte ale duritatii, aderentei, rezistentei la coroziune si stabilitatit
termice — importantd in procesele de sterilizare, precum si valori scdzute ale
coeficientului de frecare si a ratei de uzare. In ceea ce priveste aplicatiile biomedicale
ale acestor materiale, se poate spune ci reprezintd o noutate atat pe plan national cat §i
pe plan international.

in prezent, cele mai utilizate endoproteze articulare sunt cele de sold si de
genunchi, majoritatea cuplurilor de materiale utilizate fiind de tipul metal-polietilena,
existand 1insd s variante metal-metal sau ceramicd-ceramicd. La executia
componentelor metalice se utilizeaza otelul inoxidabil 316L, titanul si aliajele sale,
dar mai ales aliajele de tip Co-Cr, datorita unui complex de avantaje privind rezistenta
mecanicd, rezistenta la coroziune §i in special rezistenta la uzare, care compenseaza
absenta unui modul de elasticitate apropiat de cel al tesutului osos. Intr-un timp relativ
scurt, de 10-15 ani, aceste endoproteze isi pierd functionalitatea, in general datoritd
fenomenelor de uzare care apar la interfata metal-polietilena si care conduc la aparitia
unor particule de polietilend si particule metalice, fiind necesara reprotezarea. Uzura
implanturilor este identificatd ca fiind cauza principald in insuccesele raportate in
chirurgia implanturilor artificiale [14].

Problema pe care isi propune sa o rezolve prezenta inventie consta in cresterea
timpului de viatd a endoprotezelor articulare de tip metal-metal prin acoperirea cu
straturi subtiri biocompatibile rezistente la uzura si coroziune in mediile biologice din
corpul uman. Functionalizarea suprafetelor componentelor metalice ale
endoprotezelor articulare, prin scdderea coeficientului de frecare §i a cantitatii de
particule rezultate ca urmare a uzurii care are loc la interfata componentelor aflate in
migcare una fatd de cealaltd, va determina cresterea duratei de viata a acestora.

Materialele straturi subtiri monostrat, conform inventiei, rezolva problema
tehnicd mentionatd prin aceea cd prezintd proprietdti biocompatibile superioare si
rezistentd sporitd la coroziune §i uzurd, fiind constituite din carburi
cvasistoichiometrice sau suprastoichiometrice a aliajelor de inaltd entropie, descrise

prin formula generala (E(E, . E,)C, unde E, _E, sunt elemente metalice si nemetalice
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- Ti, Zr, Nb, Ta, Hf, V, Mo, Ag, Pt, Al, Si, aflate in concentratii atomice aproximativ
egale, numarul de elemente n fiind de minin S si maxim 11 [1].

Materialul biocompatibil monostrat, pentru acoperirea endoprotezelor
articulare, conform inventiei, prezintd urmatoarele avantaje: aderentd ridicatd la
substrat, microduritate ridicatd; rugozitate scazutd, proprietati mecanice §i tribologice
stabile in timp; rezistentd la actiunea agentilor corozivi care se gasesc in corpul uman,
coeficient de frecare i de rata de uzura scizutd in mediile corozive specifice corpului
uman; biocompatibil si neresorbabil, nu modifica tipodimensiunea endoprotezelor
articulare.

Materialul, conform inventiei, este obtinut printr-o metoda de tip depunere din
faza fizica de vapori (pulverizare magnetron, arc catodic) intr-o plasma reactiva care
contine atomi g1 ioni metalici si nemetalici - carbon, siliciu, functie de natura
materialelor depuse. Temperaturile substratului pe care se face depunerea sunt
cuprinse intre 100° §i 400° C, ceea ce nu determind modificéri structurale ale acestuia,
timpul de depunere fiind cuprins intre 90 si 240 min.

[nventia este prezentatd in continuare in mod detaliat.

Materialele monostrat, conform inventiei, sunt realizate din carbura a minim 5
si maxim 11 dintre elementele Ti, Zr, Nb, Ta, Hf, V, Mo, Ag, Pt, Al, si Si, prezente in
concentratii atomice aproximativ egale, cu un interval larg de stoichiometrie pentru
orice tip de combinatii de elemente avand concentratii “c”, atat cvasistoichiometrice -
0,9<cc/(Zi-1"cri)<1,1, cit §i suprastoichiometrice - 1,5< cc /(Zi-1"ck)<3, cu o grosime
totala cuprinsa intre 1 §1 4 pm.

Un exemplu de realizare a materialului monostrat este cel constituit dintr-un strat de
TiZtHfNbTaC, cvasistoichiometric - cc/(critcztcurtenytcra=0,96, cu o grosime
totald a stratului de 2 pum, forta normala critica misurata la testul de aderenta prin
zgariere (“scratch test”) de 45 N, microduritate de 27 GPa, rugozitate medie de 8 nm,

coeficient de frecare de 0,25, ratd de uzare de 4 x107 mm’N 'm!

, factor de
viabilitate celulara de 92% la testul de toxicitate, precum si viteza de coroziune in
solutie Ringer la 37°C de aproximativ 8 x 10 mm/an, incadrandu-se (conform 1SO
8044) in clasa de rezistentd “perfect stabil”.

Materialul monostrat, in altd varianti, este constituit dintr-un strat de
TiZrNbTaHfVMoAgPtAISIC, suprastoichiometric

- cc/(cTitCzrrenptCratcurtcytemotCagteptcatcsi)=2,9, cu o grosime totald de 4 um,
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forta normala critica masurata la testul de aderenta prin zgériere (“scratch test”) de 33
N, microduritate de 23 GPa, rugozitate medie < 5 nm, coeficient de frecare de 0.2,
ratd de uzare de 2 x107 mm°N 'm™!, factor de viabilitate celulari de 88% la testul de
toxicitate, precum i viteza de coroziune in solugie Ringer la 37°C de aproximativ 2 x
10"* mm/an, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistent “perfect stabil”.
Materialele, sub formd monostrat, sunt aderente la substrat, fortele normale
critice masurate la testul de aderentd prin zgariere (“scratch test”) fiind de 30 ~ 50 N
§i prezintd o microduritate cuprinsd intre 18 — 32 GPa. Materialele au o grosime
cuprinsa in intervalul 2 — 4 um si o rugozitate medie < 10 nm. Materialele prezinta un
coeficient de frecare cuprins in domeniul 0,15 §i 0,3 si o rata de uzare < 5 x107’
mm’N"'m™. Materialele prezinta viteze de coroziune in solutie Ringer la 37°C
cuprinse in domeniul 10 mm/an - 10% mm/an, incadrandu-se (conform ISO 8044)
in clasa de rezisten{a “perfect stabil”. Materialele prezintd la testul de toxicitate o

valoare a factorului de viabilitate celulara cuprinsa intre 85 si 95%.
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CARBURI ALE ALIAJELOR DE INALTA ENTROPIE SUB FORMA DE
STRATURI SUBTIRI, PENTRU ACOPERIREA ENDOPROTEZELOR
ARTICULARE '

REVENDICARI

1. Materiale de acoperire monostrat caracterizate prin aceea cd reprezinta

carburi ale aliajelor de inaltd entropie, fiind descrise prin formula generala

(E\E2

Ta, Hf, V, Mo, Ag, Pt, Al, Si, in concentratii atomice aproximativ egale,

numarul de elemente n fiind de minin 5 si maxim 11.

2. Materiale monostrat, conform revendicdrii 1, caracterizate prin aceea ci

prezintd un interval larg de stoichiometrie pentru orice tip de combinatii de

elemente, atdt cvasistoichiometrice - 0,9<cc/(Ti-1"cri)<1,1, cat

suprastoichiometrice - 1,5< c¢ /(Zi=;"cgi)<3.

3. Materiale monostrat, conform revendicarii 1, caracterizate prin aceea ci au o

grosime totald a stratului cuprinsi intre 1 i 4 um si o rugozitate medie mai

mica de 10 nm.

4. Materiale monostrat, conform revendicarii 1, caracterizate prin aceea ca
prezintd o microduritate cuprinsé intre 18 — 32 GPa si sunt aderente la substrat,

fortele normale critice masurate la testul de aderentd prin zgariere (“scratch

test”) fiind de 30 —~ 50 N.

5. Materiale monostrat, conform revendicdrii 1, caracterizate prin aceea ci

prezintd un coeficient de frecare cuprins in domeniul 0,15 si 0,3 st o rata de

uzare < 5 x10 7 mm’N'm !,

6. Materiale monostrat, conform revendicirii 1, caracterizate prin aceea ca

prezintd viteze de coroziune in solugie Ringer la 37°C cuprinse in domeniul

10 mm/an - 10 mm/an.

7. Materiale monostrat, conform revendicdrii 1, caracterizate prin aceea ca

prezintd la testul de toxicitate o valoare a factorului de viabilitate celulara

cuprinsa intre 87 si 95%.
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