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Inventia se refera la un procedeu pentru acoperirea implanturilor biomedicale pe baza
de aligj de titan, utilizabile in ortopedie si stomatologie. Un implant biomedical, pentru a avea
o durata de viata cat mai ridicatd, trebuie sa fie biocompatibil, hidrofil, sa aiba rezistenta
inalta la coroziune, si sa aiba un modul de elasticitate cat mai apropiat de cel al osului uman,
pentru a evita resorbtia osoasa si a imbunatati osteointegrarea.

in prezent, cel mai utilizat material pentru implanturile biomedicale este aliajul de
titan, TicA,,V, deoarece este disponibil, biocompatibil, rezistent la coroziune si are cel mai
scazut modul de elasticitate, comparativ cu alte aliaje utilizate ca implanturi, cum ar fi otelul
inox si aliajul cobalt crom. Desi modulul de elasticitate al TigA,,V (aproximativ 110 GPa) este
cel mai scazut fata de cel al altor aliaje metalice utilizate ca implanturi biomedicale, totusi
este mult mai mare decét cel al osului uman (13...26 GPa), ceea ce duce la resorbtia
osoasa. 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 ca aliajul TigA,,V elibereaza ioni de vanadiu, care sunt citotoxici, si ioni
de aluminiu, care pot provoca tulburari neurologice. Pentru a evita eliberarea nedorita a
acestor ioni daunatori pentru osteointegrare, implanturile metalice se acopera 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 reflecta intr-o slaba osteointegrare si o durata de viata redusa a implantului. De regula,
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 c& aderenta
materialului ceramic la substratul pe baza de titan este slab3, 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 temperatura scazuta de sinterizare, si
utilizarea de straturi intermediare de metal.

Din cererea de brevet WO 1997040209 A1 este cunoscutd o metoda de acoperire
a substratului de titan sau aliaj de titan cu material ceramic, dupa ce substratul a fost aco-
perit cu un strat subtire de argint electrochimic. De cele mai multe ori, aderenta stratului
metalic la substrat este impiedicata de prezenta stratului de oxid de pe suprafata substra-
tului. De aceea se utilizeaza 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.

De asemenea, din cererea de brevet EPO 322812 A2 este cunoscut faptul ca, in
cazul acoperirilor metalice, dupa 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,
stratul intermetalic care se formeaza este fragil, ca si in cazul acoperirilor cu materiale
ceramice.

Din brevetul RU 2509554 C1 este cunoscuta utilizarea unui biomaterial solutie pe
baza unui biopolimer vascos, pentru acoperirea implanturilor stomatologice, in scopul fixarii
de substante bioactive pe structurile metalice.

Din cererea de brevet US 2002076528 A1 se cunoagte o metoda de obtinere de
sticla bioactiva, pentru acoperirea implanturilor biomedicale pe baza de titan, aliaj de Ti,
TigA,,V si CrCo. Sticla bioactiva, datoritd compozitiei sale, poate dezvolta o serie de reactii
chimice in prezenta mediului fiziologic uman, conducénd la formarea carbonatului de
hidroxiapatita, foarte asemanatoare apatitei biologice recunoscuta de corpul uman. Cu toate
acestea, sticla bioactiva este casanta, ceea ce limiteaza domeniile de aplicatie.

Hidroxiapatita este larg utilizata in sticla bioactiva si bioceramice, pentru obtinerea
de acoperiri biocompatibile pe implanturi metalice. Brevetul US 6426114 B1 descrie procedeul
de obtinere a hidroxiapatitei ceramice utilizata pentru acoperirea implanturilor stomatologice.
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Hidroxiapatita este inerta si are o compozitie chimica similara cu cea a osului. Totusi, acope-
ririle cu hidroxiapatitd au o adeziune slaba si sunt vulnerabile la exfoliere, ceea ce conduce
la defectarea implantului si, mai departe, la corodarea lui si eliberarea de ioni toxici in tesutul
apropiat, cauzand moartea celulelor prin necroza.

in brevetul US 2013110237 A1 este cunoscutd o metoda de obtinere a unui polimer
policationic hidrofob pe suprafata implantului. S-a studiat acoperirea implanturilor biomedicale
cu zeoliti cu continut ridicat de siliciu. Zeolitii sunt aluminosilicati cu structurd microporoasa
uniforma, cu multiple utilizari in domeniul biomedical, datorita proprietatilor lor deosebite, cum
arfilipsa de toxicitate, capacitatea de adsorbtie si eliberare controlata de substante bioactive
(drug-delivery system), biocompatibilitate. Acoperirile implanturilor pe baza de aliaje de titan
s-au obtinut prin metoda de cristalizare in situ, pornindu-se de la precursori specifici, dintre
care unii toxici, periculosi.

Problema tehnica pe care urmareste sa o rezolve inventia consta in stabilirea conditiilor
care sa permitd acoperirea implanturilor biomedicale utilizand precursori netoxici sau
periculosi, conducand la cresterea duratei de viatd a dispozitivelor medicale implantabile
active.

Compozitia pentru acoperire a implanturilor biomedicale pe baza de aliaj de titan,
conform inventiei, inlaturd dezavantajele mentionate prin aceea ca este constituitd din
urmatoarele componente, exprimate in procente gravimetrice: 10...30% zeolit natural,
clinoptilolit, activat tribomecanic, care se introduce treptat, sub agitare intr-o solutie bazica
obtinuta prin amestecarea in apa distilata fierbinte a 5...10% hidroxid de sodiu.

Procedeul de acoperire cu zeoliti a implanturilor pe baza de aliaj de titan consta in
aceea c3, in prealabil, se obtine suspensia bazica de clinoptilolit, prin agitare 30 min, la
80°C, care se introduce intr-o autoclava din otel inox captusita cu teflon. In suspensia bazica
se suspenda vertical implantul pe baza de aliaj de titan, in doua inele de teflon, dispuse
perpendicular unul pe celélalt, curatat in prealabil cu o solutie care contine sub 10% soda
caustica si sub 5% agenti tensioactivi neionici si glicol, clatit cu apa distilata din abundenta,
si uscat prin presare intre doua hartii de filtru, apoi mentinut la temperatura camerei 1...2 h,
inainte de a fiimersat in suspensia bazica de clinoptilolit. Autoclava se introduce intr-o etuva
cu convectie, si se mentine un timp cuprins intre 24 si 72 h la o temperatura cuprinsa in
domeniul 100...230°C, dupa care autoclava se scoate din etuva si se raceste brusc cu apa
de la robinet. Se scoate implantul acoperit si se spala cu apa distilatd, dupa care se
preseaza intre hartii de filtru si se lasa la uscat la temperatura camerei. Prin transformarea
hidrotermala a clinoptilolitului, pe suprafata implantului cristalizeaza preponderent zeolitul
phillipsite sau zeolitul analcime, fig. 1...4:

- fig. 1, structura cristaling a zeolitului phillipsite majoritar format pe placuta din aligj
de titan, dupa 100°C, 72 h;

- fig. 2, structura cristalina a zeolitului analcime majoritar, format pe placuta din aligj
de titan, dupa 175°C, 24 h;

- fig. 3, structura cristalina a zeolitului analcime majoritar, format pe placuta din aligj
de titan, dupa 175°C, 72 h;

- fig. 4, structura cristalina a zeolitului analcime majoritar, format pe placuta din aligj
de titan, dupa 230°C, 24 h.

Avantajul inventiei este ca zeolitii dezvoltati pentru acoperirea mono- sau multistrat
a implanturilor pe baza de aliaj de titan cristalizeaza direct pe implant in urma unui proces
de transformare hidrotermala a unui zeolit natural, clinoptilolitul. Se stie ca zeolitul clinoptilolit
are un modul de elasticitate de 30...40 GPa, mult mai apropiat de cel al osului uman, in
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comparatie cu aliajul de titan, actionand ca o barierd intre aligjul de titan si mediul
coroziv. Totodata sunt cunoscute reactiile de transformare ale clinoptilolitului in alte tipuri de
zeoliti, in functie de raportul Si/Al temperatura, pH si concentratia de Na™.

Aplicarea inventiei conduce la urmatoarele avantaje:

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

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

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

- procedeul conform inventiei este simplu, aplicabil la o temperaturd cuprinsa in
domeniul 100...230°C, timp de 24 si 72 h, cu consum redus de energie si cu aparatura
simpla, specifica obtinerii si caracterizarii biomaterialelor.

Zeolitul utilizat in aceasta inventie este un zeolit natural, clinoptilolit, care ar trebui sa
aibd o duritate Mohs de 3,5...4, o densitate specificd de 2,1...2,6 g/cm® si urmatoarea
compozitie: Na,O - 2,1...3,4%; K,O - 4,1...5,2%; AlL,O; - 11,3...15,1%; SiO, - 66,7...69,5%;
H,O - 6,5...13,3%, MgO - 0...1,4%; CaO - 0...4,9% si FeO - 0...2,7%.

Implantul utilizat in aceasta inventie este un aliaj de titan cu aluminiu $i vanadiu, care
poate fi de tipul celui utilizat frecvent in medicina (TisA,,V), sau poate fi un aliaj cu un continut
mai ridicat de titan, de tipul Tis A,/ V..

Inventia va fi explicata mai in detaliu prin urmatoarele 4 exemple:

Exemplul 1

in aceastd inventie a fost utilizat un zeolit cu urmatoarea compozitie chimica (stabilita
prin fluorescenta de raze X), in procente: Na,O 3; K,O 3,38; Al,O; 15; SiO, 69,5; MgO 1,4;
CaO0 3,34 si FeO 1,92. Rezultatele obtinute prin difractie de raze X au confirmat ca zeolitul
folosit este un clinoptilolit cu structura monoclinica, dar cu un continut de impuritati (SiO, o cuart
la20=243"sid=4,2529A). S-afacut o suspensie bazici apoasa de zeolit, prin amestecarea
in apa distilata, incalzita in prealabil la 80°C, a 20% zeolit clinoptilolit si 8% hidroxid de sodiu
(NaOH). S-a amestecatintdi NaOH, dupa care s-aintrodus zeolitul i s-aamestecat totul circa
30 min, la 500 rot/min. Implantul din aliaj de titan (Ti5;A;V,), sub forma unei placute de
dimensiuni 10 x 10 x 3 mm, a fost spalat in prealabil cu o solutie care contine sub 10% soda
caustica si sub 5% agenti tensioactivi neionici si glicol, clatit cu apa distilata din abundenta,
si uscat prin presare intre doua hartii de filtru, apoi mentinut la temperatura camerei 1...2 h
inainte de a fi imersat in suspensia bazica de clinoptilolit. Cu suspensia bazica de zeolit a
fost umpluta (3/4) o autoclava din otel inox, captusita cu teflon. Placuta spalata si uscata a
fost fixata in doua inele de teflon, dispuse perpendicular unul pe celdlalt, si imersata in
suspensia bazica de zeolit. Autoclava a fost tinuta in etuva la 100°C, 72 h. Placuta acoperita
afost spalata cu apa distilata, uscata prin tamponare cu hartie de filtru, si analizata. Pe placuta
folosita s-a depus zeolit tip P (phillipsite), un zeolit cu structura cristalina tetragonala.

Exemplul 2

Suspensia bazica de zeolit a fost obtinuta prin procedeul descris in exemplul 1.
Procedeul de acoperire aimplantului din aliaj de titan a fost similar cu cel descris in exemplul 1,
cu deosebirea ca autoclava a fost tinuta in etuva la 175°C, 24 h. Pe placuta din aliaj de titan
folosita s-a depus majoritar zeolit tip analcime (analcite), un zeolit cu structura cristalina
tetragonala.
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Exemplul 3

Suspensia bazica de zeolit a fost obtinuta prin procedeul descris in exemplul 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 tinuta in etuva la 175°C, 72 h. Pe placuta din
aliaj de titan folosita s-a depus majoritar zeolit tip analcime (analcite), intr-o concentratie mai
mare cu 50% fata de proba tinuta la 175°C, 24 h, conform exemplului 2.

Exemplul 4

Suspensia bazica de zeolit a fost obtinuta prin procedeul descris in exemplul 1.
Procedeul de acoperire aimplantului din aliaj de titan a fost similar cu cel descris in exemplul
1, cu deosebirea ca autoclava a fost tinuta in etuva la 230°C, 24 h. Pe placuta din aliaj de
titan folosita s-a depus majoritar zeolit tip analcime (analcite), intr-o concentratie similara cu
cea depusa pe proba tinuta la 175°C, 72 h, conform exemplului 3.
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Revendicare

Procedeu de acoperire cu zeoliti aimplanturilor pe baza de aliaj de titan, caracterizat
prin aceea ca se amesteca 10...30% un zeolit natural, clinoptilolit, cu structura monoclinica,
activat tribomecanic, cu o solutie bazica apoasa, obtinuta prin amestecarea in apa distilata
fierbinte a 5...10% NaOH, prin agitare la o temperatura de 80°C, timp de 30 min, se introduce
suspensia bazica de clinoptilolit, astfel formata intr-o autoclava, se suspenda vertical si se
imerseaza implantul pe baza de aliaj de titan sub forma de placuta in suspensia bazica de
clinoptilolit, si se mentine un timp cuprins in intervalul 24...72 h, la o temperatura de
100...230°C, dupa care se raceste brusc la temperatura camerei, prin transformarea hidro-
termala a clinoptilolitului cristalizand preponderent zeolitul phillipsite sau zeolitul analcime
cu o structura cristalina tetragonala, cu modul de elasticitate apropiat de cel al osului uman.
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