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Inventia se refera la un material pentru implant ortopedic, de tip metal-ceramica,
ZrNbTa-ZrO, , destinat aplicatiilor in chirurgia ortopedica, de exemplu, pentru inlocuirea totala
sau partiala a articulatiilor, sau pentru fixarea fracturilor, si la un procedeu de obtinere a
acestuia.

Se cunosc diverse materiale pentru implant ortopedic, de exemplu: otelul inoxidabil
316L, aliajele de Co-Cr si aliaje pe baza de Ti. Aceste materiale prezinta valoare mare a
modulului de elasticitate, comparativ cu cea a osului, rezistenta scazuta la uzura si coroziune,
si lipsa biocompatibilitatii.

De asemenea, aliajele de zirconiu reprezinta alte materiale folosite in chirurgia ortope-
dica, la Tnlocuirea articulatiilor de sold si genunchi. in general, aceste aliaje poseda o serie de
proprietati specifice, cum ar fi greutatea specifica scazuta, rezistenta mare la coroziune si uzura
prin frecare, si o foarte buna biocompatibilitate, care le recomanda pentru aplicatiile mai sus
amintite. O alta caracteristica speciala a acestor aliaje o reprezinta absenta ionilor toxici din
compozitia lor. Astfel, in urma proceselor de coroziune din interiorul organismului uman, aceste
aliaje nu elibereaza ioni toxici, cum ar fi Ni, Cr, V, Al si Co.

Dezvoltarea clasei de aliaje pe baza de zirconiu, niobiu si tantal ca elemente de aliere
se justifica prin siguranta pe care aceste materiale o ofera pacientilor cu afectiuni ale sistemului
0s0s, care beneficiaza de implanturi de Tnlocuire a articulatiilor de sold sau genunchi. Aceasta
siguranta este conferita in primul rand de biocompatibilitatea excelenta a acestor materiale, si
de o rezistenta foarte ridicata la coroziune si uzura prin frecare.

Aceste materiale din stadiul cunoscut provin din industria nucleara, au compozitia
chimica Zr2,5Nb si au fost adaptate prin modificarea suprafetei prin tratament termic, cand se
obtine in situ un film ceramic de tip ZrO,, si sunt utilizate in domeniul chirurgiei ortopedice.

Dezavantajele materialelor cunoscute constau in faptul ca prezinta caracteristici fizico-
chimice inferioare:

- rezistenta inferioara la coroziune (viteza de coroziune 4,97 pm/an in solutie Hank);

- duritate scazuta a suprafetei (microduritatea Vickers 556 HV);

- umectabilitatea scazuta a suprafetei (valoarea unghiului de contact 63,89°).

Este cunoscut si un material biocompatibil, rezistent la coroziune, pentru implanturi
ortopedice tip Zr2,5Nb3Ta cu strat oxidic protector de ZrO,, obtinut prin topirea unui amestec
specific de pulberi de Zr, Nb si Ta si retopirea aliajului obtinut, aliajul avand o viteza de corozi-
une de 38 pm/an in solutie Hank (. V. Branzoi, M. lordoc, M. Codescu, “Electrochemical
studies on the stability and corrosion resistance of new zirconium-based alloys for
biomedical applications”, Surf. Interface Anal. 2008; 40: 167-173).

De asemenea, documentul US 2011127899 A1 prezinta un material multistrat tip
NbTaZr-oxid, rezistent la temperatura si coroziune, si cu proprietati optice, cu:

Nb =5...10%, Ta = 65...75% si Zr = 21...25%.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui material compozit
metal-ceramica de tip ZrNbTa-ZrO,, in care componentele alese, prin natura si raportul lor in
greutate, sarealizeze caracteristicifizice ale materialului care sa corespunda conditiilor speciale
de aplicare in chirurgie ortopedica, si anume, o imbunatatire a rezistentei la coroziune, a
proprietatilor mecanice si a biocompatibilitatii componentelor implantabile.

Materialul pentru implant ortopedic, de tip metal-ceramica, ZrNbTa-ZrO,, conform inven-
tiei, rezolva aceasta problema tehnica prin aceea ca, in scopul maririi duratei de viata a implan-
tului si a sigurantei utilizatorului, prin Tmbunatatirea proprietatilor fizico-chimice, este alcatuit
dintr-un aliaj ternar de tip ZrNbTa (Zr1ONb12Ta), realizat dintr-un amestec de pulberi de Zr, Nb
si Ta de puritate ridicata (>99%), compus din urmatoarele materii prime: 78% pulbere de Zr,
10% pulbere de Nb si 12% pulbere de Ta, care sunt omogenizate si apoi presate la 400 kgf/cm?
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timp de 10...20 min, amestecul solid rezultat fiind macinat in granule cu dimensiunea medie de
0,8...1,2 mm, si apoi supus unui proces repetitiv de topire-racire in cuptor cu inductie, aliajul
obtinut fiind supus unui tratament termic ce porneste de la temperatura camerei, cu o crestere
a temperaturii de 80°C/h pana la 500°C, valoare la care temperatura se mentine constanta timp
de 3 h, dupa care urmeaza o racire treptata de 15 h cu o scadere a temperaturii de 20°C/h.

Materialul tip Zr1ONb12Ta rezultat prezintd urmatoarele caracteristici fizico-chimice:
viteza de coroziune - 2,18 ym/an in solutie Hank; microduritatea Vickers - 937 HV; umectabili-
tatea suprafetei - caracterizata de o valoare a unghiului de contact de 56,16°.

Avantajele materialului compozit conform inventiei sunt urmatoarele:

- caracteristici fizico-chimice si biologice superioare;

- rezistenta marita la coroziune (viteza de coroziune 2,18 pm/an in solutie Hank);

- duritate ridicata a suprafetei (microduritatea Vickers 937 HV);

- umectabilitatea ridicata a suprafetei (valoarea unghiului de contact - 56,16°);

- biocompatibilitate ridicata;

- durata de viata marita.

Inventia este prezentata pe larg in continuare, printr-un exemplu de realizare a inventiei
in legatura si cu fig. 1...3, ce reprezinta:

- fig. 1, diagrama de tratament termic pentru obtinerea materialului conform inventiei;

- fig. 2, reprezentare schematica a sectiunii materialului initial netratat termic;

- fig. 3, reprezentare schematica a sectiunii materialului tratat termic final, conform
inventiei.

Materialul pentru implant ortopedic, din compozit metal-ceramica de tip ZrNbTa-ZrO,,
conform inventiei, se obtine prin urmatoarele etape:

Etapa 1. Obtinerea aliajului (exemplu pentru o sarja de 100 g)

Se foloseste un aliaj ternar de tip ZrNbTa (Zr10Nb12Ta), alcatuit din urmatoarele materii
prime: pulberi de Zr, Nb si Ta de puritate ridicata (>99%), omogenizate si apoi presate la
400 kgf/cm? timp de 10 min, amestecul solid rezultat fiind macinat in granule cu dimensiunea
medie de 0,8...1,2 mm. Sarjele sunt pregatite cu un continut de 78 g de pulbere de Zr de puri-
tate >99%, 10 g de pulbere de Nb de puritate >99% si 12 g de pulbere de Ta de puritate >99%.
Amestecul de pulberi se omogenizeaza prin vibratji la temperatura ambianta. Amestecul omoge-
nizat se pune intr-un tub de cuar{ care se centreaza in mijlocul spirelor de cupru dintr-un cuptor
cu inductie. Urmeaza un proces repetitiv de topire-racire in atmosfera de argon a amestecului
de pulberi, la o temperatura de 2000...2500°C. Pentru obtinerea unui aliaj cat mai omogen si
compact, procedeul se repeta de 3 ori.

Etapa 2. Sarja de aliaj obtinut in etapa 1, cu forma neregulata, se supune unui procedeu
mecanic de debitare si slefuire pentru obtinerea probelor ce urmeaza a fi caracterizate fizico-
chimic.

Probele astfel obtinute se supun unui tratament termic ce porneste de la temperatura
camerei (aproximativ 20°C), cu o crestere a temperaturii de 80°C/h pana la 500°C, valoare la
care temperatura se mentine constanta timp de 3 h.

Urmeaza apoi o racire treptatad de 15 h, cu o scadere a temperaturii de 20°C/h.
Diagrama de tratament termic este prezentata in fig. 1. Fig. 2 reprezinta aliajul obtinut, netratat
termic. In timpul tratamentului termic (realizat conform fig. 3), oxigenul din atmosfera difuzeaza
in proba pe o adancime de ordinul zecilor de microni, si reactioneaza cu zirconiul,
transformandu-| intr-un strat dens de oxid de zirconiu, de culoare neagra, foarte aderent, cu
excelente proprietati mecanice si cu rezistenta la coroziune foarte mare.
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Probele obfinute se supun unui set de masuratori fizico-chimice, dupa cum urmeaza:
tratamentul termic aplicat aliajului ternar Zr2,5Nb3Ta mareste rezistenta la coroziune, prin faptul
ca rezistenta la polarizare se mareste, in timp ce viteza de coroziune si curentul de coroziune
scad in toate solutiile de electrolit.

Micrografiile SEM evidentiaza stratul ceramic rezultat in urma tratarii termice a probei
Zr2,5Nb3Ta si, de asemenea, aspectul acestora. Se observa depunerea uniforma a acestora,
si forma aciculara a stratului de ceramica zirconoasa.

Masuratorile de difractie de raze X au pus in evidenta prezenta a doua forme polimorfe
de oxid de zirconiu la suprafata probei, unul monoclinic si unul ortorombic. Forma de cristalizare
ortorombica va corespunde unui oxid nestoichiometric negru, foarte stabil, cu excelente
proprietati anticorozive si tribologice.

Masuratorile de interferometrie efectuate pentru proba de Zr2,5Nb3Ta tratat termic
evidentiaza grosimile si, respectiv, rugozitatile acoperirilor. Astfel, in cazul tratarii termice a
probei Zr2,5Nb3Ta, se observa transformarea superficiala a suprafetei aliajului intr-un film
ceramic compact si foarte aderent, de aproximativ 50 ym, cu o rugozitate medie de 6 pm.

Se observa ca unghiul de contact scade in cazul aliajului Zr2,5Nb3Ta tratat termic.
Aceasta scadere a unghiului de contact la suprafata acestor probe se traduce prin cresterea
hidrofiliei suprafetelor studiate, ceea ce aduce cu sine o imbunatatire a rezistentei la coroziune,
fapt confirmat de masuratorile electrochimice.

De asemenea, acoperirea probelor mareste microduritatea Vickers. Se observa ca cele
mai mari valori sunt inregistrate in cazul probelor acoperite cu ceramica de ZrO,, si anume, la
aliajul ternar Zr1ONb12Ta tratat termic (937 HV - tabel).

Valori ale proprietétilor fizico-chimice pentru aliajele netratat si tratat termic

Proba Viteza de coroziune, | Microduritate Vickers, Unghi de contact,
um/an HV grade
Zr10Nb12Ta 4,97 556 63,89
Zr10Nb12Ta tratat termic 2,18 937 56,16
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unui material pentru implant ortopedic tip ZrNbTa-ZrO,, care,
dupa obtinerea unui amestec specific omogenizat de pulberi de Zr, Nb si Ta de puritate ridicata
(>99%), realizeaza topirea acestui amestec de pulberi si retopirea aliajului obtinut, caracterizat
prin aceea ca, pentru obtinerea unui aliaj tip ZriONb12Ta, amestecul de pulberi este format din
78% pulbere de Zr, 10% pulbere de Nb si 12% pulbere de Ta, este presat la 400 kgf/cm? timp
de 10...20 min, fiind apoi macinat in granule cu dimensiunea medie de 0,8...1,2 mm, si supus
procesului repetitiv de topire-racire prin curenti de inductie, iar aliajul obtinut este supus unui
tratament termic ce porneste de la temperatura camerei, cu o crestere a temperaturii de 80°C/h
pana la 500°C, mentinere constanta a temperaturii timp de 3 h, si apoi racire treptata de 15 h,
cu o viteza de racire de 20°C/h.

2. Material pentru implant ortopedic tip ZrNbTa-ZrO,, cu rezistenta ridicata la coroziune,
obtinut prin procedeul conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca este din aliaj tip
Zr10Nb12Ta, cu o viteza de coroziune de 2,18 um/an in solutie Hank, are microduritatea
Vickers de 937 HV dupa tratament termic, si umectabilitatea suprafefei caracterizata de o
valoare a unghiului de contact de 56,16°.
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