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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o compozitie pe baza de zeolit
natural, si la un procedeu de acoperire cu aceasta
compozitie a implanturilor biomedicale pe baza de aliaj
de Ti, utilizabile Tn ortopedie si stomatologie, com-
pozitele de pe implanturile astfel acoperite dob&ndind o
structura cristalina tetragonald, si un modul de elasti-
citate mult mai apropiat de cel al osului uman, actio-
nand ca o bariera intre aliajul de Ti si mediul coroziv.
Compozitia conform inventiei este compusa din urma-
toarele elemente exprimate in procente greutate:
10...30% zeolit natural, clino-ptilolit activat tribomecanic,
care se introduce treptat, sub agitare, intr-o solutie
bazica, obtinuté prin amestecarea in apé distilata
fierbinte a 5...10% hidroxid de sodiu. Procedeul con-
form inventiei consta in obtinerea suspensiei bazice de
clinoptilolit, prin agitare timp de 30 min, la o tempe-
raturd de 80°C, care se introduce intr-o autoclava din
otel inox céptusita cu teflon, in suspensia bazica se

suspenda vertical implantul cu doué inele de teflon
dispuse perpendicular unul pe celalalt, curatatin preala-
bil cu o solutie care contine mai putin de 10% sodad
caustica si mai putin de 5% agenti tensioactivi neionici
si glicol, clatit cu apa distilata din abundenta, uscat prin
presare intre doud hartii de filtru, si mentinut la tempe-
ratura camerei timp de 1...2 h inainte de a fi imersat in
suspensia bazica de clinoptilolit, dupa care autoclava se
introduce intr-o etuva cu convectie, si se mentine timp
de 24...72 h la o temperatura cuprinsad in intervalul
100...230°C, apoi se scoate autoclava din etuva si se
raceste brusc cu apa de la robinet, se scoate implantul,
se spala cu apa distilata, preséndu-se intre hartii de
filtru, si se lasa la uscat la temperatura camerei.
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Domeniul tehnic in care poate fi folosita inventia:
Inventia se referd la o compozitie pe bazd de zeolit natural (clinoptilolit) si la un procedeu
pentru acoperire a implanturilor biomedicale pe bazi de aliaj de titan utilizabile in ortopedie

si stomatologie.

Descrierea stadiului actual:

Un implant biomedical, pentru a avea o duratd de viatd cat mai ridicatd, trebuie si fie
biocompatibil, hidrofil, si aiba rezistenta inalta la coroziune si sa aiba un modul de elasticitate
cat mai apropiat de cel al osului uman, pentru a evita resorbfia osoasd si a imbunitati
osteointegrarea. in prezent, cel mai utilizat material pentru implanturile biomedicale este
aliajul de titan, Ti6Al4V, deoarece este disponibil, biocompatibil, rezistent la coroziune si are
cel mai scizut modul de elasticitate comparativ cu alte aliaje utilizate ca implanturi cum ar fi
otelul inox si aliajul cobalt crom. Desi modulul de elasticitate al Ti6Al4V (aproximativ 110
GPa) este cel mai scizut fatd de cel al altor aliaje metalice utilizate ca implanturi biomedicale,
totusi este mult mai mare decat cel al osului uman (13-26 GPa), ceea ce duce la resorbtia
osoasd. Pentru a reduce modulul de elasticitate au fost dezvoltate aliaje de titan foarte
sofisticate (de exemplu, TiNbZr), dar acestea sunt foarte scumpe.

S-a dovedit cd aliajul Ti6Al4V elibereazd ioni de vanadiu, care sunt citotoxici si ioni de
aluminiu, care pot provoca tulburiri neurologice. Pentru a evita eliberarea nedoritd a acestor
ioni daunitori pentru osteointegrare, implanturile metalice se acoper# cu diferite biomateriale.
S-a studiat acoperirea implanturilor din aliaj de titan cu material ceramic si polimeri, dar s-a
dovedit ca aderenta acestora la substratul metalic este foarte slaba, ceea ce se reflectd intr-o
slabd osteointegrare si o duratd de viatd redusd a implantului. De reguld, acoperirea cu
materiale ceramice se face prin sinterizare la temperaturi ridicate, ceea ce ar putea afecta
proprietatile mecanice ale implantului. Pe de alta parte, s-a dovedit ca aderenta materialului
ceramic la substratul pe bazi de titan este slaba, iar la racire tensiunile termice induc formarea
de fisuri. Pentru evitarea acestor probleme s-a propus utilizarea vidului in timpul sinterizarii,
utilizarea de materiale ceramice cu temperaturad scazutd de sinterizare si utilizarea de straturi

intermediare de metal. Brevetul WO 1997040209 Al descrie o metodd de acoperire a

sau aliaj de titan cu material ceramic dupi ce substratul a fost acoperit cu

gint electrochimic. De cele mai multe ori, aderenta stratului metalic la
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substrat este impiedicata de prezenta stratului de oxid de pe suprafata substratului. De aceea
se utilizeazd solutii care contin anioni reactivi, cum ar fi cloruri, fluoruri sau acetati care
dizolva filmul oxidic in timp ce metalul nobil se depune pe suprafata suportului. In brevetul
EPO 322812 A2 se prezintd acoperirea unui substrat din titan sau aliaj de titan cu cel putin un
strat subtire de metal nobil nereactiv, depus prin tehnica de placare electrochimica. Ca si in
cazul acoperirilor cu materiale ceramice, este cunoscut faptul ca stratul intermetalic care se
formeazi este fragil. Brevetul RU 2509554 C1 descrie utilizarea unui biomaterial solutie pe
baza unui biopolimer vascos pentru acoperirea implanturilor stomatologice in scopul fixarii
de substante bioactive pe structurile metalice. In brevetul US 2013110237 A1l este descrisi o
metoda de obtinere a unui polimer policationic hidrofob pe suprafata implantului. Brevetele
WO 144662 Al si US2002076528 Al descriu metodele de obtinere de sticla bioactivd pentru
acoperirea implanturilor biomedicale pe bazi de titan, aliaj de Ti, Ti6A14V si CrCo. Sticla
bioactiva, datoriti compozitiei sale poate dezvolta o serie de reactii chimice in prezenta
mediului fiziologic uman conducdnd la formarea carbonatului de hidroxiapatitd, foarte
aseméndtoare apatitei biologice recunoscuta de corpul uman. Cu toate acestea, sticla bioactiva
este casanta ceea ce limiteazd domeniile de aplicatie.

Hidroxiapatita este larg utilizatd in sticla bioactivd §i bioceramice pentru obtinerea de
acoperiri biocompatibile pe implanturi metalice. Brevetul US6426114 B1 descrie procedeul
de obtinere a hidroxiapatitei ceramice utilizatd pentru acoperirea implanturilor stomatologice.
Hidroxiapatita este inertd si are o compozifie chimicd similard cu cea a osului. Totusi,
acoperirile cu hidroxiapatitd au o adeziune slabd §i sunt vulnerabile la exfoliere ceea ce
conduce la defectarea implantului i mai departe la corodarea lui si eliberarea de ioni toxici in
tesutul apropiat cauzdnd moartea celulelor prin necroza.

S-a studiat acoperirea implanturilor biomedicale cu zeolifi cu continut ridicat de siliciu.
Zeolitii sunt aluminosilicati cu structurd microporoasd uniformd, cu multiple utilizéri in
domeniul biomedical, datoritd proprietitilor lor deosebite, cum ar fi lipsa de toxicitate,
capacitatea de adsorbtie si eliberare controlatd de substante bioactive (drug-delivery system),
biocompatibilitate. Acoperirile implanturilor pe bazd de aliaje de titan s-au obtinut prin
metoda de cristalizare in situ, pornindu-se de la precursori specifici, dintre care unii toxici,
periculosi.

Avantajul inventiei noastre este ca zeolitii dezvoltati pentru acoperirea mono sau multistrat a

¢ bazi de aliaj de titan cristalizeaza direct pe implant in urma unui proces de
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comparatie cu aliajul de titan, actiondnd ca o barierd intre aliajul de titan si mediul coroziv.
Totodata, sunt cunoscute reactiile de transformare ale clinoptilolitului in alte tipuri de zeoliti,

in functie de raportul Si/Al, temperaturs, pH si concentratia de Na".

Problema tehnica

Problema tehnici pe care o rezolvid invenfia constdi in selectarea unui zeolit natural
(clinoptilolit, activat tribomecanic), obtinerea unei suspensii bazice (pH 9-10) si stabilirea
conditiilor care si permitd acoperirea implanturilor pe bazi de aliaj de titan cu noi tipuri de
zeoliti (phillipsite, analcime) rezultafi prin transformarea hidrotermald a clinoptilolitului din
solutii apoase bazice. Se lucreazid cu suspensii apoase bazice (pH 9-10) deoarece conform
datelor din literatura de specialitate formarea zeolitilor pe suprafete metalice, inclusiv reactiile
de transformare a clinoptilolitului in alte tipuri de zeoliti depind mult de raportul Si/Al al

zeolitului reactant, pH, concentratia de Na” si nu in ultimul rdnd de temperatura.

Solutia tehnica

Compozifia pentru acoperire a implanturilor biomedicale pe bazi de aliaj de titan conform
inventiei inliturd dezavantajele mentionate prin aceea ci este constituitd din urmétoarele
componente, exprimate in procente gravimetrice: a) 10% ... 30% zeolit natural, clinoptilolit,
activat tribomecanic, care se introduce treptat, sub agitare intr-o solutie bazica obtinuti prin
amestecarea 1n apé distilata fierbinte a 5% ... 10% hidroxid de sodiu.

Procedeul de acoperire cu zeolifi a implanturilor pe baza de aliaj de titan consta in aceea ca, in
prealabil, se obtine suspensia bazica de clinoptilolit, prin agitare 30 minute, la 80°C, care se
introduce intr-o autoclava din otel inox céptusitd cu teflon. In suspensia bazici se suspenda
vertical implantul pe bazi de aliaj de titan, in doua inele de teflon, dispuse perpendicular una
pe cealaltd, curatat in prealabil cu o solufie care contine < 10% soda caustici §i < 5% agenti
tensioactivi neionici §i glicol, clatit cu apa distilatd din abundent3 §i uscat prin presare intre
doui hartii de filtru si menfinut la temperatura camerei 1-2 ore inainte de a fi imersat in
suspensia bazica de clinoptilolit. Autoclava se introduce intro etuva cu convectie si se mentine
un timp cuprins intre 24 si 72 ore la o temperatura cuprinsi in domeniul 100°C...230°C, dupa
care autoclava se scoate din etuva si se riceste brusc cu api de la robinet. Se scoate implantul
acoperit si se spald cu apa distilatd, dupa care se preseazi intre hartii de filtru si se lasa la

uscat la te tura camerei. Prin transformarea hidrotermala a clinoptilolitului, pe suprafata

preponderent zeolitul philipsite sau zeolitul analcime (Figurile 1-4).
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Scurta descriere a figurilor

Figura 1 Structura cristalind a zeolitului philipsite majoritar format pe plicuta din aliaj de
titan, dupa 100°C, 72 ore

Figura 2 Structura cristalind a zeolitului analcime majoritar format pe placuta din aliaj de
titan, dupa 175°C, 24 ore

Figura 3 Structura cristalind a zeolitului analcime majoritar format pe placuta din aliaj de
titan, dupa 175°C, 72 ore

Figura 4 Structura cristalind a zeolitului analcime majoritar format pe placuta din aliaj de
titan, dupa 230°C, 24 ore

Avantajele inventiei in raport cu stadiul tehnicii

Aplicarea inventiei conduce la urmatoarele avantaje:

- evitarea utilizarii unor precursori specifici, toxici, periculosi, care, in anumite conditii de pH
si temperatura, sa conduci la formarea de zeoliti cu diferite structuri cristaline;

- depunerea de diferite tipuri de zeoliti pe suprafata implanturilor pe bazi de aliaj de titan,
folosind ca precursor un zeolit natural, zeolitul de tip clinoptilolit, disponibil comercial,

- obtinerea zeolitului analcime care se utilizeazi frecvent in stomatologie, fiind un component
important in portelanul dentar;

- procedeul conform inventiei este simplu, aplicabil la o0 temperaturd cuprinsd in domeniul
100°C...230°C, timp de 24 si 72 ore, cu consum redus de energie si cu aparaturd simpla,

specifica obtinerii si caracterizarii biomaterialelor.

Descrierea detaliati a inventiei:

Zeolitul utilizat in aceastd inventie este un zeolit natural, clinoptilolit, care ar trebui si aibd o
duritate Mohs de 3.5 ... 4, o densitate specificd de 2.1 ... 2.6 g/em’ §i urmatoarea compozitie:
Na,O — 2.1...3.4%; K0 — 4.1...5,2%; Al,0; — 11,3...15.1%; SiO, — 66,7...69.5%; H,0 —
6.5...13,3%, MgO - 0...1.4%; CaO - 0...4.9% si FeO - 0...2.7%.

Implantul utilizat in aceastd inventie este un aliaj de titan cu aluminiu §i vanadiu care poate fi
de tipul celui utilizat frecvent in medicind (Ti6Al4V) sau poate fi un aliaj cu un continut mai
ridicat de titan de tipul Ti51AI7V2.

Inventia va fi explicati mai in detaliu prin urmétoarele 4 exemple:
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Exemplul 1

In aceastd inventie a fost utilizat un zeolit cu urméatoarea compozitie chimica (stabilitd prin
fluorescentd de raze X), in procente: NaO, 3; K,0, 3.38; Al,Os, 15; SiO,, 69.5; MgO, 1.4;
Ca0, 3.34 si FeO, 1.92. Rezultatele obtinute prin difractie de raze X au confirmat ci zeolitul
folosit este un clinoptilolit cu structurd monoclinica, dar cu un continut de impurititi (SiO, a
cuarf, la 20 = 24.3 ° si d = 4.2529 A). S-a ficut o suspensie bazici apoasi de zeolit prin
amestecarea in apa distilaté, incélzitd in prealabil la 80°C, a 20 % zeolit clinoptilolit si 8 %
hidroxid de sodiu (NaOH). S-a amestecat intdi NaOH, dupé care s-a introdus zeolitul si s-a
amestecat totul cca. 30 min, la 500 rpm. Implantul din aliaj de titan (Ti51Al7V2), sub forma
unei plicute de dimensiuni 10x10x3 mm, a fost spalat in prealabil cu o solutie care contine <
10% sodd causticd si < 5% agenti tensioactivi neionici si glicol, clitit cu apa distilatd din
abundent si uscat prin presare intre doud hartii de filtru si mentinut la temperatura camerei 1-
2 ore inainte de a fi imersat in suspensia bazicé de clinoptilolit. Cu suspensia bazica de zeolit
a fost umpluta (3/4) o autoclava din otel inox céptusita cu teflon. Placuta spilata si uscati a
fost fixata in doua inele de teflon, dispuse perpendicular una pe cealaltd §i imersatd in
suspensia bazicd de zeolit. Autoclava a fost tinutd in etuva la 100 °C, 72 ore. Placuta acoperita
a fost spalatd cu apa distilata, uscata prin tamponare cu hértie de filtru si analizata. Pe placuta
folositd s-a depus zeolit tip P (phillipsite), un zeolit cu structura cristalind tetragonala.
Exemplul 2

Suspensia bazica de zeolit a fost obtinuté prin procedeul descris in Examplul 1. Procedeul de
acoperire a implantului din aliaj de titan a fost similar cu cel descris in Exemplul 1 cu
deosebirea cd autoclava a fost tinutd in etuvad la 175°C, 24 ore. Pe placuta din aliaj de titan
folositd s-a depus majoritar zeolit tip analcime (analcite), un zeolit cu structurd cristalini
tetragonala.

Exemplul 3

Suspensia bazici de zeolit a fost obtinutd prin procedeul descris in Examplul 1. Procedeul de
acoperire a implantului din aliaj de titan a fost similar cu cel descris in Exemplul 1 cu
deosebirea ca autoclava a fost tinutd in etuva la 175°C, 72 ore. Pe placuta din aliaj de titan
folosita s-a depus majoritar zeolit tip analcime (analcite), intro concentratie mai mare cu 50%

fatd de proba tinuti la 175 °C, 24 ore, conform Exemplului 2.

Exemplu
Suspe it a fost obtinutd prin procedeul descris in Examplul 1. Procedeul de
acop gre in aliaj de titan a fost similar cu cel descris in Exemplul 1 cu
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deosebirea ca autoclava a fost tinutd in etuva la 230°C, 24 ore. Pe placuta din aliaj de titan

folositd s-a depus majoritar zeolit tip analcime (analcite), intro concentratie similard cu cea
depusé pe proba tinutd la 175 °C, 72 ore, conform Exemplului 3.

aumun S
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REVENDICARI

3.

4.

Compozitie pentru acoperirea implanturilor biomedicale pe baza de aliaj de titan
caracterizati prin aceea ci este constituitd din urmétoarele componente, exprimate
in procente gravimetrice: a) 10% ... 30% zeolit natural, clinoptilolit, activat
tribomecanic, care se introduce treptat, sub agitare intr-o solutie bazicd obtinutd prin
amestecarea in apa distilata fierbinte a 5% ... 10% hidroxid de sodiu.

Compozitie pentru acoperirea implanturilor biomedicale pe baza de aliaj de titan,
conform revendicarii 1, caracterizati prin aceea c¢id este constituitd dintr-un
precursor natural, zeolitul de tip clinoptilolit, cu structurd monoclinicé , capabil sé se
transforme in alte tipuri de zeoliti in functie de raportul Si/Al, pH, concentratia de Na*
si temperatura.

Procedeul de acoperire cu zeolifi a implanturilor pe baza de aliaj de titan caracterizat
prin aceea cii, in prealabil, se obfine suspensia bazicad de clinoptilolit definitd in
revendicarea 1, prin agitare 30 minute, la 80°C, care se introduce intr-o autoclava din
otel inox céptusitd cu teflon. In suspensia bazicd se suspendd vertical implantul pe
bazd de aliaj de titan, in doua inele de teflon, dispuse perpendicular una pe cealalts,
curdtat in prealabil cu o solutie care contine < 10% soda caustica si < 5% agenti
tensioactivi neionici si glicol, clatit cu apa distilatd din abundenta si uscat prin presare
intre doud hartii de filtru i mentinut la temperatura camerei 1-2 ore inainte de a fi
imersat in suspensia bazicd de clinoptilolit. Autoclava se introduce intr-o etuvd cu
convectie i se mentine un timp cuprins intre 24 si 72 ore la o temperatura cuprinsa in
domeniul 100°C...230°C, dupi care autoclava se scoate din etuva si se riceste brusc cu
apa de la robinet. Se scoate implantul acoperit si se spaléd cu apa distilatd, dupa care se
preseazd intre hartii de filtru si se lasd la uscat la temperatura camerei. Prin
transformarea hidrotermald a clinoptilolitului, pe suprafata implantului cristalizeaza
preponderent zeolitul philipsite sau zeolitul analcime.

Zeolitii pentru acoperirea implanturilor biomedicale pe baza de aliaj de titan, obtinuti
prin transformarea hidrotermald a clinoptilolitului din compozitia conform
revendicarii 1, printr-un procedeu conform revendicérii 3, caracterizati prin aceea ci
au o structurd cristalind tetragonald, au un modul de elasticitate mult mai apropiat de

i uman i acfioneaza ca o bariera intre aliajul de titan si mediul coroziv.
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Figura 1 Structura cristalind a zeolitului philipsite majoritar format pe

placuta din aliaj de titan, dupa 100°C, 72 ore
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Figura 2 Structura cristalind a zeolitului analcime majoritar format pe

placuta din aliaj de titan, dupa 175°C, 24 ore
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Figura 3 Structura cristalind a zeolitului analcime majoritar format pe

placuta din aliaj de titan, dupa 175°C, 72 ore
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Figura 4 Structura cristalind a zeolitului analcime majoritar format pe

placuta din aliaj de titan, dupa 230°C, 24 ore




	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



