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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o suprafatda modificata la nivel
micro si nano, constand intr-un strat de TiO, nano-
structurat sub forma de nanotuburi, dezvoltat pe
substrat din aliaj TigAl,V microstructurat prin sablare si
atac chimic, destinatéd aplicatiilor pentru implanturi
biomedicale in implantologia dentara si ortopedie, si la
un procedeu de obtinere a acesteia. Suprafata conform
inventiei este formata din nanotuburi cu diametrul de
50...110 nm care sunt sintetizate peste substratul din
aliaj Ti;Al,V avand o topografie microrugoasa de tip
SLA, sablata si atacata chimic, cu un relief format din
microneregularitati de tip dealuri sivai de 20...50 pmcu
suprafata intrerupta demicropori/microcratere de
1...5 ym, suprafata prezentand o hidrofilie imbunatatita
avand unghiul de contact Theta, cuprins intre 40...50°.
Procedeul conform inventiei are doua etape:

1. sablarea substratului cu granule abrazive de SiO,
sau Al,O, cu dimensiuni medii de 100...150 ym, timp de

5 min la presiune de 2.4 bar si la o distanta
duza-substrat de 10...20 mm, urmata de un atac chimic
timp de 6 h cu o solutie (1:1), Th amestec format din
3,65% acid clorhidric si 4,9% acid sulfuric, la o
temperatura de 80°C, si

2. anodizare electrochimica, anodul fiind constituit din
substratul din aliaj TigAl,V cu suprafata modificata prin
sablare si atac chimic, iar catodul este un disc din Cu
electrolitic, electrolitul find un amestec (1:1) de acid
fosforic 1M si acid fluorhidric 0,4...0,5%, cu urmatorii
parametrii de lucru: distanta anod-catod este cuprinsa
intre 15...20 mm, tensiunea de anodizare de 20...24 V
aplicata cu o rampa de crestere este de 0,08...0,1 V/s,
iar durata de mentinere a tensiunii de anodizare dupa
atingerea valorii prestabilite este de 30 min.
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| _Data depozit ....1.6.:11- 20
Inventia se referd la un un nou tip de suprafatd modificatd Ta nivel micro 3T mano,
constand in strat de oxid de titan (Ti0;) nanostructurat sub forma de nanotuburi dezvoltat pe
substrat microstructurat prin sablare i atac chimic, destinata aplicatiilor pentru implanturi
biomedicale in implatologia dentard si in ortopedie, si la procedeul care permite obfinerea

acestui tip de suprafatd modificata.

in prezent cele mai utilizate materiale pentru implanturi pentru inlocuirea tesuturilor
dure (dinti, oase) sunt materialele metalice pe baza de titan: titanul pur si aliajul Ti6Al4V. O
conditie esentiald pentru succesul unei operatii ce implicd implanturi de acest tip este
stabilirea unei atasari puternice si durabile intre suprafata implantului si os, fenomen ce
poartd numele de osteointegrare. Implanturile conventionale se bazeazd pe auto-vindecare
dupa fixarea implantului si pot sa cedeze din multiple motive, in special infectii si slaba
integrare osoasd. Fixarea implantului este si mai delicatd in conditii de trauma severd a
tesutului dur la locul respectiv sau cantitate scdzutda de os In zona de implantare, a unei
imunitdtfi compomise a pacientului sau a altor factori ce tin de stilul sdu de viata.
Osteointegrarea este extrem de importantd pentru implanturile biomedicale, o osteointegrare
necorespunzatoare dupd implantare ducand la pierderea stabilititii primare a implantului,
necesitand terapie sistemica si operatii ulterioare.

Osul uman consta Intr-o ierarhie de structuri puternic organizate la scard macro, micro
si nano. Interactinea la nivel macro fesut osos-implant poate fi imbunatafita prin proiectarea
corespunzitoare a formei i geometriei implantului. Mai mult de atét, cercetarile si practica
clinicd au ardtat cd modificarea suprafetei implanturilor la nivel micro, prin crearea unei
morfologii microrugoase, duce la cresterea ariei de contact os-implant (BIC — bone to implant
contact area) si are efecte favorabile asupra osteointegrarii. Aceste efecte se datoreaza
abilitatii microtexturii implantului de a imbunatati osteoinductia (diferentierea celulelor in noi
celule osteoblaste) si osteoconductia (migrarea celulelor osoase in suprafata implantului).
Topografiile microrugoase se referd la microneregularititi de la 1 la 10 um prezente pe
suprafata implantului si sunt astdzi aproape un standard in practica implanturilor dentare.
Studiile au ardtat cd o topografie microrugoasd optimd implicd existenfa pe suprafata
implantului a unor neregularitati de tip dealuri si vai largi (aprox. 50 um) avand suprafata
intreruptd de micropori/microcratere de 2-10 um. Metoda cea mai utilizatd de obtinere a
acestui tip de morfologie este sablarea suprafetei cu granule de dimensiuni de ordinul zeci,
sute de um, urmatd de atacul chimic al suprafetei sablate cu diferite amestecuri de acizi.
Aceste suprafete sunt denumite suprafete de tip SLA — sand blasted with large grits and acid
etched.

In ultimii ani atentia cercetitorilor s-a indreptat inspre modificarea la nivel nano a
suprafetelor materialelor pe baza de titan. Astfel au fost sintetizate suprafete nanostructurate
care constau in oxid de titan dezvoltat sub formd de nanopori/nanotuburi, cu: dfametre de 10-

1

J |

; 7 \& | iy



2017 00939 16/11/2017

100 nm. Cercetirile au aritat c3 aceste suprafete faciliteaza absorbtia proteinelor la suprafata
implantului §i adeziunea celulelor ostoblaste, imbunititind osteointegrarea. in plus
nanotuburile pot fi functionalizate prin incircarea cu biomolecule active, factori de crestere,
substante antibacteriale, substante anticancerigene.

Nanotuburile din oxid de titan pot fi sintetizate prin tehnologia anodizirii
electrochimice. Procesul de crestere a nanotuburilor este unul auto organizat si are loc doar in
conditiile optimizarii parametrilor de proces ai anodizirii electrochimice si al unui control
perfect al conditiilor din celula de anodizare.

Din brevetul US9376759B2 se cunoaste un procedeu de obfinere a suprafetelor
structurate la nivel nano cu nanotuburi de oxid de titan, substratul fiind de tip folie. Sinteza
nanotuburilor are loc prin anodizare electrochimicd in etilenglicol sau propilenglicol in
amestec cu fluorurd de amoniu, fluorurd de argint sau fluoruri de calciu. Durata procesului de
anodizare este de 4-16 ore. Catodul utilizat in celula de anodizare este din platind, rodiu,
paladiu, ruteniu sau aur.

Din_brevetul EP2495356A1 se cunoaste un procedeu de obtinere a implanturilor
dentare cu, suprafata nanostructuraté ce are loc prin anodizare electrochlmlca in diferifi
electtolltl aposi sau. organici. Substratul pe care se realizeaza dcpunerea este folle de titan,
substrat care are suprafata pol1saté Procedeul constd in anodizare in electrolit dimetil
sulfoxid sau Nrmetllfonnamlda in amestec cu ac1d ﬂuorhldnc sau ﬂuorura de amoniu, cu o
durata de 12 24. ore, sau anodlzare in electrolit ﬂuorura de potasiu in amestec cu sulfat de
potasiu,.cu o, duratii 6 12 ore. Catodul utilizat in celula de anodizare este din platmé sau titan,

.Din brevetul W02006104644A2 se. cunoaste un 1mplant cu nanotuburi si metoda de
producere Invenna 'S¢ refera la sinteza nanotubunlor pe suprafaja unui implant care este
prelucratd avansat prin lustrulre/pohsare cu pasta de diamant. Anodlzarea electrochUNCa are
log in solune acndé ce con;me acid ﬂuorhndnc Durata procesu1u1 de anodlzare este: de 20
mmute Catodul utlhzat in celula de anodlzare este dm grafit.

‘ Toate aceste solu;u se, refera la dezvoltarea de stratun dc 0x1d de tltan nanostrucmrat
pe suprafe;e cxtra lustrulte de tip folie sau suprafa;e pollsate avansat. Deasemenea,
procedeele folosesc catozi din pla&mé.\;saﬁu. alte -.m-at.enalc inerte, care zau;dczavm?!@ml deafi
costls1toare N ; ; : :
Problema tehmcé pe care o rezolva mventla este de a propune un nou t1p de suprafa;é
modlﬁcata care combma modnﬁcarea la mvel micro cu cea la mvel nano. prin suprapunerea
morfologxel nanotubula:e a ox1du1u1 de titan obtmuta prin, anodlzare _electrochimica peste
suprafata. mlcrorugoasé obpnuta prin. sablare i atac chimic §i s stablllrea condmllor dea obtme
aceastd suprafafg. . o - - L

Inventia mlaturé deza,vantajul mentlonat antenor refentor la faptul ca nanostructunle
de tip nanotubun/nanopon au fost dezvoltate pe. suprafe;e lustnute/pollsate

. Inventia prezmté urmétoarele Aavantaje; C :
- propune un nou tip de suprafaté modlﬁcata care combmé avantajele structuréru la mvel
~micro a suprafetelor matenalelor folosxte pentru 1mplantur1 biomedicale cu cele ale aduse
de dezvoltarile din domeniul nanotehnologiei care_ permit structurarea, materialelor la
nivel nano prin procesee cu auto organizare; Ry T
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- prin dezvoltarea nanotuburilor pe suprafefe microrugoase aria de contact tesut 0sos-
implant este mult crescutd, fapt ce este benefic din punct de vedere al osteointegrarii;

- suprafata modificatd are hidrofilie imbunitafitd, condifie necesard implanturilor
biomedicale;

- procedeul de obtinere a acestei suprafete confine o etapi de anodizare electrochimici
care, prin optimizarea propusi de 1nvent1e asigurd sinteza facild si in timp scurt, in
conditii de auto organizare, a nanotuburilor de oxid de titan;

- in procesul de sintezi a nanotuburilor se utilizeaza catod din cupru electrolitic, material
mult mai ieftin decat platina sau alte materiale care se utilizeaza drept catozi.

In continuare inventia este descrisi in detaliu cu referire si la figurile 1-4 care
reprezinti:

— fig. 1 - suprafata modificata cu nanotuburi de oxid de titan sintetizate pe substrat sablat si
atacat chimic; imagine de microscopie electronici cu baleiaj (SEM) la mérire de 20000X,
top view pentru vizualizarea nanotuburilor;

-~ fig. 2 - suprafata modificatd cu nanotuburi:de oxid de titan sintetizate pe substrat sablat si
atacat chimic; imagine de micros_copi.e‘;elegtrqniqﬁ_-c_u_ ,-balqiaj_(S_EM) la mirire de-1500X,
inclinare a probei 45° pentrﬁ- wvizualizarea reliefului si a-acoperirii suprafetei sablate si
atacate chimic cu stratul de oxid de titan;

- fig.3 - suprafata modificatd cu nanotuburi de oxid. de titan sintetizate pe substrat sablat gi
atacat chimi¢; imagine de microscopie. electronicd.cu baleiaj (SEM) la mirire de 10000X
pentru vizualizarea structurii nanotubulare a.oxidului-de titan sintetizat pe substratul
sablat gi-atacat chimic, inclinare a probei 45° pentru vizualizarea reliefului; ;- :

— fig. 4 ~ evolutia parametrilor curentului' in celula de. anodlzare tensnme $l curent, in
t1mpul procesului de anodizare electrochimica. . IR I R 2 i

-+‘Suprafata modificati, conform inventiei, constd in nanotuburl cu dlametrul de 50—1 10
nm (ﬁg. 1) care sunt sintetizate peste substratul din aliaj Ti6AI4V care prezinti o topografie
microrugoasd :de tip SLA, :sablatd. gi.- atacatd --chimic, 'constand’ intr-unrelief” format
microneregularititi de tip dealuri: i -vi.de 20-50 um avénd suprafata intreruptd de
micropori/microcratere ‘de - 1+5 pum. (ﬁg‘ 2) Suprafata prezmta 0 hldroﬁhe 1mbunﬁt§ma,
unghiul de ¢ontact 6, fiind de 40-50°. Co R = :

Procedeul de obtinere a acestei - suprafe;e conform inventiei, constd:in-doud etape:
etapa 1. sablare si atac chimic i etapa-2. anodizare electrochimica.

. Etapa 1::Substraturile din aliaj Ti6Al4V. sub formi de discuri cu.diametrul de 16 mm
si grosime. de:3 mm:se spald in ap# distilata gi-se: usuca in ‘etavala 105°C. Sablarea se face cu
grariule: abrazive (SiO; sau ALOs) cu’ dimensiuni medit de 100-150 pm; la presiune: de 2-4
bar, distanta duzi-substrat 10-20 mm, timp de 5 min. Dupi sablare substratul se curii cu jet
de aer comprimat, se spald-in baie: de apd distilati agitatd- ultrasonic, .timp de 10 min,
temperatura-50°C:si.se usucd in etuvi la:105°C. Atacul chimic se face in amestec (1:1) de
acid clorhid’ric'3'65%' 's'i' ac‘id su-lﬁ1ri¢':’4 9%; 'lé tcmperaturé‘dé‘80°C : tim'p 'de‘ 6 ore. Dupé atac

“*Etapa‘2: sinfeza nanotuburilor de ox1d dé titan pe suprafatasablata si ‘atacatd chimlc a
substraturilor din‘aliaj Ti6AI4V s¢ realizeazs prin atodizare electrochinyed intr-o celuld de
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anodizare cu doi electrozi. La anod se plaseazi substratul din aliaj Ti6AI4V cu suprafata
modificatd prin sablare §i atac chimic, iar catodul este un disc din cupru electrolitic, puritate
99,9%, cu diametrul de 16 mm si grosime de 3 mm. Distanta dintre anod si catod este de 15-
20 mm. Electrolitul este un amestec (1:1) de acid fosforic 1M si acid fluorhidric 0,4-0,5 %.
Tensiunea de anodizare este de 20-24 V, aplicatd cu o rampa de crestere de 0,08-0,1 V/s,
astfel incét in primele minute ale procesului de anodizare electrochimicd tensiunea creste de
la 0V la20-24 V, aceasta fiind etapa potentiodinamicd a anodizirii. Dup4 atingerea tensiunii
de 20-24 V, aceasta se mentine constanti incd 30 de minute, aceasta fiind etapa
potentiostaticd a anodizarii. in timpul procesului de anodizare se monitorizeazi parametri de
curent, tensiune §i intensitate. Existenta unui palier de evolutie constantd a intensitétii
curentului (fig. 4) este indicativul ci se dezvoltd o structurd de oxid de titan nanotubulard pe
suprafata probei plasata la anod. Dupa anodizare proba din aliaj de Ti6Al4V se extrage din
electrolit, se spald in ap distilatd, apoi 1n alcool etilic si se usucé in curent de aer cald.

Dupi procesul de sintez3, morfologia suprafetei modificate obtinute a fost evaluati
prin microscopie electronici de baleiaj, iar proprietdtile de hidrofilie au fost evaluate prin
metoda unghiului de gontact. L i N

.Mulmmm /, '.
Acest brevet a fost. ﬁnan;at de Autontatea Na;xonala Romané pentru Cercetare Stunnﬁca si
Inovare CNCS/CCCDI - UEFISCDI numér proiect PN-III -P2-2.1-PED- 2016 0142 in cadrul
PNCDI I - : . .
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. Suprafa;ﬁ modlﬁcata cu nanotuburl de ox1d de titan (T102) sintetizate pe substrat din
aliaj Ti6Al4V microstructurat prin sablare si atac chimic, destinat aplicatiilor pentru
implanturi biomedicale in implatologia dentard §i in ortopedie, caracterizatii prin
aceea cil este formatd din nanotuburi cu diametrul de 50-110 nm care sunt sintetizate
peste substratul din aliaj Ti6Al4V care prezintd o topografie microrugoasd de tip
SLA, sablati si atacatd chimic, constdnd intr-un relief format microneregularititi de
tip dealuri si véi de 20-50 um avénd suprafata intrerupti de micropori/microcratere de
[-5 pm.

. Suprafatd modificatd cu nanotuburi de oxid de titan (T102) sintetizate pe substrat din
aliaj Ti6A14V microstructurat prin sablare gi atac chimic, conform revendicarii 1,

caracterizati prin aceea ¢ suprafata prezintd o hidrofilie imbunétdtita, unghiul de
contact 0, fiind 40-50°,

. Procedeu de obtinere a suprafetelor ;modificate cu nanotuburi de oxid de titan
sintetizate pe substrat din aliaj de Ti6Al4V microstructurat prin sablare si atac chimic,

conform revendicirilor-1-2, caracterizat prin aceea i se face.in. doua etape etapa
1. sablare, i atac chimic, etapa 2. anodizare electrochimici. . , :

. Procedeu de. ob;mere a suprafetelor mod;ﬁcate cu nanoxubun de exxd de, ntan
oon_fonn revendlcam 3_,_; caractenza: . prln:aeeea c_ii:_sablarea _s_e_.face,cu_-granule
abrazive (SiO; sau ALO3) cu dimensiuni medii de:100-150 um, la presiune de 2-4
bar, distanti duza-substrat 10-20 mm, timp.de 5 min; atacul chimic s¢ face in.amestec
(1:1).de acid clorhidric 3,65% si acid sulfuric 4,9%, la temperatura de 80°C, timp de 6
ore; anodizarea: electrochimica se face prin plasarea: la: anod. a.substratul: din aliaj
Ti6Al4V. cu:suprafata modificatd prin sablare si atac chimic si-la.catod a unui disc din
cupru ; electrolitic; . electrolitul.-este: un amestec (1:1) de acid: fosforic. 1M i acid
flugrhidric.0,4-0,5 %; parametri de lucru: distanta anod-catod 15-20 mm, tensiunea de
anodizare este de 20-24 V, aplicata cu o rampd de crestere de 0,08-0,1 V/s; durata de
mentinere. a. tensiunii de anodlzare dupé atingerea valorii . prestabjlnte este de 30 de
m;nutg Y . e ey . .
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