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Invenţia se referă la un material din straturi subţiri biocompatibile, tip multistrat,1

rezistent la coroziune, aderent la suportul pe care au fost depuse, folosite pentru acoperirea

aliajelor de titan din care sunt realizate implanturile dentare şi dispozitivele biomedicale din3

stomatologie.

În momentul de faţă sunt cunoscute materiale din care sunt realizate implanturile5

dentare, în special cele din titan şi aliajele sale, din oţel inoxidabil austenitic şi aliaje CoCr,

însă majoritatea au o medie de viaţă în organism de aproximativ 10-15 ani. Cele mai mari7

probleme legate de degradarea implanturilor medicale sunt datorate apariţiei fenomenelor

de oboseală, uzare şi de respingere de către organism datorită reacţiilor cito-toxice. În9

vederea creşterii timpului de viaţă a implanturilor s-au folosit diverse tehnologii de îmbună-

tăţire a calităţii suprafeţelor prin tratamente termochimice sau depuneri de straturi subţiri.11

Prin documentul JPH 0482296 (A)/1992 este cunoscută o soluţie tehnică de pre-

venire a deteriorării unui substrat dielectric care conţine un oxid cu o structură de perovskit,13

un strat izolator şi un strat dielectric, prin prevederea unui strat intermediar între stratul

izolator şi stratul dielectric ce conţine cel puţin două sau mai multe componente de tipul:15

TiO2, Ta2O5, ZrO2, sau şi alţi oxizi (PbO, Fe2O3, WO3, Nb2O5, etc.), acest strat intermediar

fiind constituit din cel puţin unul dintre oxizii: MgO, NiO, ZrO2, CeO2, Y2O3, CaO, La2O3 şi17

SrO.

De asemenea, documentul JPH 04143937 (A)/1992 prezintă o soluţie tehnică de19

îmbunătăţire a caracteristicilor unui material de înregistrare a unor informaţii, care are un

strat de bază, două straturi de aderenţă transparente, un strat de reflexie, un strat de înregis-21

trare şi un strat de protecţie care similar stratului de bază este format din substanţe dielec-

trice transparente sau amestecuri compuse din acestea, precum: Ta2O5, TiO2, ZrO2 sau/şi23

altele ( Si3N4, SiO, AlN).

Problema pe care o rezolvă invenţia propusă constă în realizarea unor straturi subţiri25

protectoare, sub formă de materiale mono şi multistrat cu proprietăţi biocompatibile şi bio-

active, rezistente la coroziune şi uzură, care determină creşterea duratei de viaţă a implan-27

turilor dentare din aliaje de Ti şi scăderea cantităţii de ioni toxici eliberaţi, fără a afecta pro-

prietăţile mecanice ale acestora. 29

Materialul din straturi subţiri oxidice biocompatibile pentru acoperirea implanturilor

dentare din aliaje de titan, realizat în formă de straturi subţiri micrometrice alternate din doi31

oxizi metalici aleşi dintre: Ta2O5 , TiO2 şi ZrO2 , conform invenţiei, rezolvă această problemă

tehnică prin aceea că are grosimea totală de 1-4 µm, grosimile perechilor individuale de33

straturi subţiri cuprinse între 5 şi 400 nm cu raportul dintre grosimile straturilor individuale ale

perechilor: Ta2O5 /TiO2, Ta2O5 /ZrO2 sau TiO2 /ZrO2 cuprins între 0,25 şi 4, o bună aderenţă35

la substrat caracterizată de forţe normale critice la testul de aderenţă prin zgâriere ("scratch

test") de 14...28 N, microdurităţi cuprinse între 12 şi 24 GPa şi prezintă o cantitate de ioni eli-37

berată în salivă artificială Carter-Brugirard la 37/C mai mică de 15 µg/cm2 , o viteză de coro-

ziune în salivă artificială Carter-Brugirard < 4x10-4 mm/an şi un factor de viabilitate celulară39

> 82% la testul de citotoxicitate.

Proprietăţile superioare ale materialelor mono şi multistrat biocompatibile şi bioactive,41

care fac obiectul invenţiei, sunt generate de rezistenţa acestora la acţiunea corozivă a fluide-

lor din salivă umană, de utilizare în compoziţia materialului de acoperire a unor elemente43

care nu produc reacţii adverse la eliberarea acestora în organismul uman. Comparativ cu

monostraturile, în cazul multistraturilor are loc o scădere a tensiunilor mecanice dezvoltate45

în materialul de acoperire, datorită alternării straturilor individuale din structura depunerii.
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Mono şi multistraturile biocompatibile pentru acoperirea implanturilor dentare şi a 1

dispozitivelor biomedicale din stomatologie din aliaje de titan, conform invenţiei, prezintă

următoarele avantaje: 3

- aderenţă ridicată la substrat (> 12 N);
- microduritate ridicată (> 8 GPa); 5

- rugozitate scăzută (Ra < 0,05 :m);
- viteză mică de coroziune sub acţiunea agenţilor corozivi care se găsesc în corpul 7

uman (< 8 x 10-4 mm/an);
- cantitate scăzută de ioni eliberaţi în salivă artificială Carter-Brugirard (< 40 :g/cm2); 9

- coeficient de frecare scăzut (< 0,4).
Invenţia este prezentată pe larg în continuare în legătură şi cu nişte exemple de 11

realizare.
În vederea, creşterii rezistenţei la coroziune şi a scăderii concentraţiei de metal elibe- 13

rată din aliajele de Ti au fost utilizate diverse metode de îmbunătăţire a calităţii suprafeţelor
prin tratamente termochimice sau depuneri de straturi subţiri, astfel încât proprietăţile 15

mecanice ale aliajului de bază să nu fie afectate. Ca materiale de acoperire alese pentru
invenţia propusă s-au utilizat oxinitrurile, oxizii şi carbo-oxinitrurile de tantal, titan şi zirconiu, 17

precum şi combinaţii ale acestora. Invenţia se referă la materiale biocompatibile monostrat
de tip TaON, Ta2O5, TaCON, TiON, TiO2, TiCON, ZrON, ZrO2, ZrCON, TaTiON, TaZrON, 19

TiZrON, TaTiCON, TaZrCON, TiZrCON şi materiale biocompatibile multistrat de tip
(TaON)/(TiON), (TaON)/(ZrON), (TiON)/(ZrON), (Ta2O5)/(TiO2), (Ta2O5)/(ZrO2), (TiO2)/(ZrO2), 21

(TaCON)/(TiCON), (TaCON)/(ZrCON) şi (TiCON)/(ZrCON).
Materialele monostrat de oxinitruri ale metalelor de tranziţie, conform invenţiei, sunt 23

realizate din straturi subţiri de TaON, TiON, ZrON, TaTiON, TaZrON şi TiZrON, cu grosimi
totale cuprinse între 1 şi 4 :m. Materialele monostrat de oxinitruri prezintă un raport al con- 25

centraţiilor elementale ale nemetalelor O/N cuprins între 0,25 şi 4, un raport al concentraţiilor
elementale ale metalelor cuprins între 0,5 şi 2 şi un raport al concentraţiilor elementale ale 27

nemetalelor şi metalelor cuprins între 0,8 şi 3,3. Materialele monostrat de oxinitruri sunt
aderente la substrat, forţele normale critice la testul de aderenţă prin zgâriere (“scratch test”) 29

fiind de 12...30 N. Materialele monostrat de oxinitruri au microdurităţi cuprinse între
10...24 GPa. Cantitatea de ioni eliberată în salivă artificială Carter-Brugirard la 37/C este 31

< 40 :g/cm2, încadrându-se (conform ISO 8044) în clasa de rezistenţă "perfect stabil".
Materialele monostrat de oxinitruri prezintă o viteză de coroziune < 8x10-7 mm/an şi un factor 33

de viabilitate celulară > 80% la testul de citotoxicitate.
Materialele monostrat de oxizi ai metalelor de tranziţie, conform invenţiei, sunt 35

realizate din straturi subţiri de Ta2O5, TiO2 şi ZrO2, cu grosimi totale cuprinse între 1 şi 4 :m.
Straturile subţiri de Ta2O5, TiO2 şi ZrO2 prezintă un raport al concentraţiilor elementale ale 37

oxigenului şi metalelor cuprins între 2 şi 2,5. Materialele monostrat de oxizi sunt aderente la
substrat, forţele normale critice la testul de aderenţă prin zgâriere ("scratch test") fiind de 39

10...24 N. Materialele monostrat de oxizi au microdurităţi cuprinse intre 8...16 GPa.
Cantitatea de ioni eliberată în salivă artificială Carter-Brugirard la 37/C este < 35 :g/cm2, 41

încadrându-se (conform ISO 8044) în clasa de rezistenţă "perfect stabil". Materialele mono-
strat de oxinitruri prezintă o viteză de coroziune < 6x10-4 mm/an şi un factor de viabilitate 43

celulară > 80% la testul de citotoxicitate.
Materialele monostrat de carbo-oxinitruri ale metalelor de tranziţie, conform invenţiei, 45

sunt realizate din straturi subţiri de TaCON, TiCON, ZrCON, TaTiCON, TaZrCON şi
TiZrCON, cu grosimi totale cuprinse între 1 şi 4 :m. Straturile subţiri de TaCON, TiCON, 47

ZrCON, TaTiCON, TaZrCON şi TiZrCON prezintă rapoarte ale concentraţiilor elementale ale
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nemetalelor O/N şi O/(C+N) cuprinse între 0,25 şi 4, un raport al concentraţiilor elementale1

ale metalelor cuprins între 0,5 şi 2, şi un raport al concentraţiilor elementale ale nemetalelor
şi metalelor cuprins între 0,8 şi 3,3. Materialele monostrat sunt aderente la substrat, forţele3

normale critice la testul de aderenţă prin zgâriere ("scratch test") fiind de 16...28 N. Mate-
rialele monostrat de carbo-oxinitruri au microdurităţi cuprinse între 16...30 GPa. Cantitatea5

de ioni eliberată în salivă artificială Carter-Brugirard la 37/C este < 35 :g/cm2, încadrându-se
(conform ISO 8044) în clasa de rezistenţă "perfect stabil". Materialele monostrat de7

carbo-oxinitruri prezintă o viteză de coroziune < 6 x10-4 mm/an şi un factor de viabilitate
celulară > 80% la testul de citotoxicitate.9

Materialele multistrat de oxinitruri, conform invenţiei, sunt realizate din straturi subţiri
individuale alternate, fie de TaON şi TiON, fie de TaON şi ZrON, fie de TiON şi ZrON, cu11

grosimi totale cuprinse între 1 şi 4 :m. Grosimile perechilor de straturi subţiri sunt cuprinse
între 5 şi 400 nm, având raportul grosimilor straturilor individuale de (TaON)/(TiON) sau de13

(TaON)/(ZrON) sau de (TiON)/(ZrON) cuprins între 0,25 şi 4. Stoichiometria straturilor subţiri
alternate de TaON, TiON şi ZrON este aceeaşi cu cea a monostraturilor corespunzătoare15

de TaON, TiON şi, respectiv, ZrON. Materialele multistrat prezintă aderenţă ridicată la
substrat, forţele normale critice la testul de aderenţă prin zgâriere ("scratch test") fiind de17

16...35 N. Materialele multistrat au microdurităţi cuprinse între 16...26 GPa. Cantitatea de ioni
eliberată în salivă artificială Carter-Brugirard la 37/C este < 25 :g/cm2, încadrându-se19

(conform ISO 8044) în clasa de rezistenţă "perfect stabil". Materialele multistrat prezintă o
viteză de coroziune < 6x10-4 mm/an. Materialele multistrat de oxinitruri prezintă un factor de21

viabilitate celulară > 82% la testul de citotoxicitate.
Materialele multistrat de oxizi, conform invenţiei, sunt realizate din straturi subţiri23

individuale alternate, fie de Ta2O5 şi TiO2, fie de Ta2O5 şi ZrO2, fie de TiO2 şi ZrO2, cu grosimi
totale cuprinse între 1 şi 4 :m. Grosimile perechilor de straturi subţiri sunt cuprinse între 525

şi 400 nm, având raportul grosimilor straturilor individuale de (Ta2O5)/(TiO2) sau de
(Ta2O5)/(ZrO2) sau de (TiO2)/(ZrO2) cuprins între 0,25 şi 4. Stoichiometria straturile subţiri27

alternate de Ta2O5, TiO2 şi ZrO2 este aceeaşi cu cea a monostraturilor corespunzătoare de
Ta2O5, TiO2 şi, respectiv, ZrO2. Materialele multistrat prezintă aderenţă ridicată ia substrat,29

forţele normale critice la testul de aderenţă prin zgâriere ("scratch test") fiind de 14...28 N.
Materialele multistrat au microdurităţi cuprinse între 12...24 GPa. Cantitatea de ioni eliberată31

în salivă artificială Carter-Brugirard la 37/C este < 15 :g/cm2, încadrându-se (conform ISO
8044) în clasa de rezistenţă "perfect stabil". Materialele multistrat prezintă o viteză de33

coroziune în salivă artificială Carter-Brugirard < 4 x 10-4 mm/an. Materialele multistrat de
oxinitruri prezintă un factor de viabilitate celulară > 82% la testul de citotoxicitate.35

Materialele multistrat de carbo-oxinitruri, conform invenţiei, sunt realizate din straturi
subţiri individuale alternate, fie de TaCON şi TiCON, fie de TaCON şi ZrCON, fie de TiCON37

şi ZrCON, cu grosimi totale cuprinse între 1 şi 4 :m. Grosimile perechilor de straturi subţiri
sunt cuprinse între 5 şi 400 nm, având raportul grosimilor straturilor individuale de39

(TaCON)/(TiCON) sau de (TaCON)/(ZrCON) sau de (TiCON)/(ZrCON) cuprins între 0,25 şi
4. Stoichiometria straturilor subţiri alternate de TaCON, TiCON şi ZrCON este aceeaşi cu cea41

a monostraturilor corespunzătoare de TaCON, TiCON şi, respectiv, ZrCON. Materialele
multistrat prezintă aderenţă ridicată la substrat, forţele normale critice la testul de aderenţă43

prin zgâriere ("scratch test") fiind de 20...40 N. Materialele multistrat au microdurităţi cuprinse
între 18...34 GPa. Cantitatea de ioni eliberată în salivă artificială Carter-Brugirard la 37/C45

este < 15 :g/cm2, încadrându-se (conform ISO 8044) în clasa de rezistenţă "perfect stabil".
Materialele multistrat prezintă o viteză de coroziune < 4x10-4 mm/an. Materialele multistrat47

de carbo-oxinitruri prezintă un factor de viabilitate celulară > 82% la testul de citotoxicitate.
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Mono şi multistraturile din oxinitruri, oxizi şi carbo-oxinitruri, conform invenţiei, sunt 1

obţinute printr-o metodă de tip depunere fizică din fază de vapori (pulverizare magnetron, arc
catodic, placare ionică, evaporare activată) într-o plasmă reactivă. 3

Un exemplu de realizare a unui multistrat din oxinitruri este cel constituit din straturi
alternate de TaON, cu rapoartele O/N = 0,85 şi (O+N)/Ta = 1,1, şi TiON, cu rapoartele O/N 5

= 0,90 şi (0+N)/Ti = 1,1. Multistratul are o grosime totală de 2,6 pm, având grosimea unei
perechi TaON/TiON de 60 nm, cu raportul grosimilor straturilor individuale (TaON)/(TiON) 7

de 2.1. Multistratul prezintă aderenţă ridicată la substrat, forţa normală critică la testul de
aderenţă prin zgâriere ("scratch test") fiind de 34 N. Multistratul are microduritate de 26 GPa. 9

Multistratul prezintă viteze de coroziune de aproximativ 6x10-4 mm/an în salivă artificială
Carter-Brugirard ia 37/C, încadrându-se (conform ISO 8044) în clasa de rezistenţă "perfect 11

stabil". Cantitatea de ioni eliberată în salivă artificială Carter-Brugirard este de aproximativ
20 :g/cm2. Multistratul de oxinitruri prezintă un factor de viabilitate celulară de 84% la testul 13

de citotoxicitate.
Un exemplu de realizare a unui multistrat din oxizi este cel constituit din straturi 15

alternate de TiO2, cu raportul O/Ti = 2 şi ZrO2, cu raportul O/Zr = 2. Multistratul are o grosime
totală de 1,2 :m, având grosimea unei perechi TiO2/ZrO2 de 20 nm, cu raportul grosimilor 17

straturilor individuale (TiO2)/(ZrO2) de 3,2. Multistratul prezintă aderenţă ridicată la substrat,
forţa normală critică la testul de aderenţă prin zgâriere ("scratch test") fiind de 24 N. 19

Multistratul are microduritate de 24 GPa. Multistratul prezintă viteze de coroziune de aproxi-
mativ 2x10-4 mm/an în salivă artificială Carter-Brugirard la 37/C, încadrându-se (conform ISO 21

8044) în clasa de rezistenţă "perfect stabil". Cantitatea de ioni eliberată în salivă artificială
Carter-Brugirard este de aproximativ 6 :g/cm2. Multistratul din oxizi prezintă un factor de 23

viabilitate celulară de 88% la testul de citotoxicitate.
Un exemplu de realizare a unui multistrat din carbo-oxinitruri este cel constituit din 25

straturi alternate de TaCON, cu rapoartele O/N = 0,9; O/(C+N) = 1,1 şi (C+O+N)/Ta = 1, şi
de ZrCON, cu rapoartele O/N = 0,85; O/(C+N) = 1,2 şi (C+O+N)/Zr = 1,1. Multistratul are o 27

grosime totală de 3,6 :m, având grosimea unei perechi TaCON/ZrCON de 40 nm, cu raportul
grosimilor straturilor individuale (TaCON)/(ZrCON) de 1,4. Multistratul prezintă aderenţă 29

ridicată la substrat, foiţa normală critică la testul de aderenţă prin zgâriere ("scratch test")
fiind de 38 N. Multistratul are microduritate de 34 GPa. Multistratul prezintă viteze de 31

coroziune de aproximativ 2x10-4 mm/an în salivă artificială Carter-Brugirard la 37/C,
încadrându-se (conform ISO 8044) în clasa de rezistenţă "perfect stabil". Cantitatea de ioni 33

eliberată în salivă artificială Carter-Brugirard este de aproximativ 10 :g/cm2. Multistratul de
carbo-oxinitruri prezintă un factor de viabilitate celulară de 86% la testul de citotoxicitate. 35

Mono şi multistraturile sunt obţinute într-o plasmă reactivă care conţine atomi şi ioni
de tantal, titan, zirconiu, oxigen, carbon şi azot, la presiuni cuprinse între 1x10-3 şi 10-1 Pa, 37

la temperaturi ale aliajului de Ti pe care se face depunerea cuprinse între 80/ şi 350/C, ceea
ce nu determină modificări structurale ale acestuia, timpul de depunere fiind cuprins în 39

intervalul dintre 60 şi 240 min.
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Revendicare1

Material din straturi subţiri oxidice biocompatibile pentru acoperirea implanturilor3

dentare din aliaje de titan, realizat în formă de straturi subţiri micrometrice alternate din doi

oxizi metalici aleşi dintre: Ta2O5 , TiO2 şi ZrO2 , caracterizat prin aceea că, are grosimea5

totală de 1-4 µm, grosimile perechilor individuale de straturi subţiri cuprinse între 5 şi 400 nm
cu raportul dintre grosimile straturilor individuale ale perechilor: Ta2O5/TiO2, Ta2O5/ZrO2 sau7

TiO2/ZrO2 cuprins între 0,25 şi 4, o bună aderenţă la substrat caracterizată de forţe normale
critice la testul de aderenţă prin zgâriere ("scratch test") de 14...28 N, microdurităţi cuprinse9

între 12 şi 24 GPa şi prezintă o cantitate de ioni eliberată în salivă artificială Carter-Brugirard
la 37/C mai mică de 15 µg/cm2 , o viteză de coroziune în salivă artificială Carter-Brugirard11

< 4x10-4 mm/an şi un factor de viabilitate celulară > 82% la testul de citotoxicitate.
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