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9 PROCEDEU PENTRU DOPAREA CONTROLABILA 5
CU ARGINT A STRATURILOR SUBTIRI DE HIDROXIAPATITA
OBTINUTE PRIN METODA PULVERIZARII MAGNETRON

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a
straturilor subtiri de hidroxiapatitd dopata cu argint in
concentratji controlabile, pentru acoperirea endopro-
tezelor metalice, straturile rezultate avand proprietati
bioactive si oseoconductive superioare, cat si efecte
bactericide si antifungice, fiind rezistente la coroziune si
aderente la suportul metalic pe care au fost depuse.
Procedeul conform inventiei consta in utilizarea unei
metode de pulverizare simultana a unei tinte de
hidroxiapatita prin metoda pulverizari in regim
magnetron in radio-frecventa si a unei {inte de argint
prin metoda pulverizarii in regim magnetronin impuls de

mare putere, procedeul de depunere HiPIMS avand la
baza tehnica conventionala de pulverizare catodica in
regim magnetron, cu diferenta ca pe catod tensiunea nu
este aplicata in regim de curent continuu sau de
radio-frecventd, ci sunt aplicate impulsuri de scurta
durata si putere mare, de ordinul 0,5...3,0 kW/cm?/puls
cu o durata de 10...500 us si frecventa de 1 Hz...2 kHz,
fiind astfel generate plasme dense, cu un grad de
ionizare superior metodei clasice >30%.
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DESCRIERE

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a straturilor subtiri de hidroxiapatitd dopata cu
argint in concentratii controlabile, pentru acoperirea endoprotezelor, crescute prin metoda co-
pulverizirii magnetron a tintelor de hidroxiapatita si argint, intr-o plasmaé ce contine atomi si ioni
de argon in afara elementelor specifice celor doud tinte. Straturile rezultate prin procedeul care face
obiectul inventiei au proprietdti bioactive, oseoconductive, prezintd efect bactericid si antifungic,
sunt rezistente la coroziune si sunt aderente la suportul metalic pe care au fost depuse.

in prezent otelurile inoxidabile, titanul si aliajele sale sunt larg utilizate pentru realizarea
endoprotezelor articulare, datoritd proprietitilor mecanice superioare, anume duritatea si modulul
de elasticitate, dar acestea nu prezinta o buna interactiune cu osul [1, 2].

in ultimul deceniu au fost obtinute progrese semnificative in ceea ce priveste imbunititirea
pe termen lung a proprietétilor oseoconductive ale endoprotezelor impantate in os, in special prin
acoperirea metalului cu straturi subtiri bioactive, cu proprieta{i oseoconductive superioare, bazate
in principal pe hidroxiapatitd (Cai10(POs)s(OH)z2), care reprezintd compusul de bazi in majoritatea
materialelor bioactive utilizate in medicin& [3 — 16]. Obtinerea unor straturi dense de hidroxiapatit3,
cu aderentd superioara la substratul metalic, este realizatd prin utilizarea metodelor de depunere
din fazi fizicd de vapori, 1n special a pulverizarii magnetron, datoritd utilizarii pe scara largs a
acestei metode in industrie, intrucét poate produce pe arii mari straturi uniforme din punct de vedere
al compozitiei si al grosimii [17-25].

Respingerea de cétre organism a endoprotezelor metalice este generatd atat de proprietitile
oseoconductive reduse ale metalelor, cét si de posibila aparitie a infectiilor cu diverse bacterii
(Staphylococcus aureus, Streptococcus pyogenes, Salmonella Typhimurium etc) sau fungi
(candida albicans etc). Se stie cd argintul sub forma de diversi compusi (azotat de argint,

sulfadiazine de argint) ocupa un loc valoros ca antiseptic in profilaxia infectiilor [26].
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Pana in prezent a fost dovedita eficienta bactericida si antifungicd a straturilor subtiri de
hidroxiapatitd dopate cu argint in concentratii totale in strat in domeniul 0,7 - 6,1 % atomice, fara
fi insa evaluatd concomitent si citotoxicitatea fad de osteoblaste (celule specifice osului) a acestor
straturi [27, 28]. Una din problemele care apare la obtinerea prin metode de depunere din faza fizica
de vapori a straturilor de hidroxiapatitd dopatd cu argint este cantitatea relativ mare de argint
incorporati in strat si dificultatea dozérii sale in mod reproductibil si cu acuratete, generaté de rata
mare de depunere a argintului si rata mica de depunere a hidroxiapatitei.

Problema tehnicii pe care o rezolva prezenta inventie constd in doparea cu argint, in
mod controlabil, reproductibil si cu mare acuratete, a straturilor de hidroxiapatitd depuse prin
metoda pulverizirii magnetron, astfel incdt concentratia de argint astfel dozatd, si permita
obtinerea unor straturi care si prezinte concomitent atit calitai bioactive si oseoconductive
superioare, cat si efecte bactericide si antifungice. Procedeul de dozare find a cantitdtii de argint
incorporate in stratul de hidroxiapatita consta in utilizarea unei metode de pulverizare simultani a
unei tinte de hidroxiapatita si a unei tinte de argint, tinta de hidroxiapatita fiind pulverizatd prin
metoda pulverizirii magnetron cu alimentare in radio-frecventd, iar tinta de argint prin metoda
pulverizarii in regim magnetron cu alimentare in impuls de mare putere (HiPIMS).

Metoda de depunere HiPIMS are la baza tehnica conventionald de pulverizare catodicd in
regim magnetron, cu diferenta ca pe catod tensiunea nu este aplicatd in regim de curent continuu
sau de radio-frecventd, ci sunt aplicate impulsuri de scurtd durata si putere mare, de ordinul 0,5 —
3,0 kW/cm?/puls cu o durati de 10-500 ps si frecventd de 1Hz — 2 kHz, fiind astfel generate plasme
dense, avand un grad de ionizare superior metodei clasice (> 70 %) [29, 30]. Metoda HiPIMS
creaza conditii optime pentru cresterea densitétii filmelor si a aderentei acestora la substratul pe
care sunt depuse.

Procedeul de sintezd a straturilor subtiri de hidroxiapatitd dopatd cu argint, conform
inventiei, prezintd urmatoarele avantaje:

- face posibild obtinerea straturilor de hidroxiapatitd cu concentratii de argint dozate reproductibil,
cu mare acuratete, pe un interval larg de concentratii, intrucit concentratia de argint din strat este
determinaté de durata si frecventa impulsurilor HiPIMS.

- determind obtinerea unor straturi subtiri cu calitate cristalina superioard intrucat metoda HiPIMS

este o0 metodd de depunere in conditii de neechilibru termodinamic accentuat;
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- pulverizarea tintei de argint in regim HiPIMS furnizeaza suprafetei stratului in crestere o fractie
de ioni relativ la numarul de atomi de argint pulverizati superioard celei ob{inute in cazul
pulverizirii in regim magnetron alimentat in curent continuu sau radio-frecventd, ceea ce determina
densificarea stratului depus.

in continuare, este prezentat un exemplu concret de realizare a inventiei.

Straturile subtiri sunt depuse intr-o incinta tehnologica cu doi catozi plan-circulari pentru
pulverizarea magnetron a materialelor tintelor, care fac corp comun cu catozii, catozii fiind dispusi
intr-un aranjament confocal, orienta{i cétre suprafata substraturilor metalice care urmeazi a fi
acoperite, la o distantd de 18 cm de acesta. Tintele magnetron au forméa de disc cu grosimea de 6
mm si diametrul de 5,08 cm, fiind confectionate din hidroxiapatita si respectiv argint, ambele cu
puritate mai mare de 99,5 %. Catodul cu tintd de hidroxiapatitd este conectat la o sursd de
alimentare in radio-frecventd, iar cel cu tinta de argint la o sursa o sursa de putere pulsatia (HiPIMS).

Incinta tehnologica este vidatd pana la o presiune a gazului de fond mai mica de 310 Pa.
Substraturile metalice (titan, aliaje de titan sau oteluri inoxidabile) sunt spélate si degresate in baie
de ultrasunete cu solventi organici, apoi sunt introduse in incinta tehnologica pe un port-substrat,
care poate fi 1ncalzit si polarizat. Dupa atingerea presiunii de fond, substraturile metalice sunt
degazate timp de 60 minute la temperatura de 700 °C.

Parametrii procesului de depunere sunt: presiunea argonului utilizat pentru pulverizarea
materialelor tintelor: 0,67 Pa, temperatura de depunere: 700°C, durata de depunere: 240 minute,
tensiunea de polarizare RF a substratului: -20 V, puterea aplicatd pe catodul cu tintd de
hidroxiapatita: 150 W, amplitudinea pulsului de tensiune aplicat pe catodul cu tinta de argint: 320
V, frecventa pulsului de tensiune: 2 Hz, durata pulsului de tensiune: 20 us. In aceste conditii s-au
obtinut straturi de hidroxiapatitd dopata cu argint cu o concentratie elementala de argint de 0,2 %
atomice.

Un alt exemplu de realizare, detaliat numai n privinta parametrilor procesului de depunere,
este prezentat in continuare.

Presiunea argonului ca gaz de lucru in care se produce pulverizarea materialelor tintelor :
0,67 Pa, temperatura de depunere: 700°C, durata de depunere: 240 minute, tensiunea de polarizare
RF a substratului: -20 V, puterea aplicatd de catodul cu tintd de hidroxiapatitid: 150 W,

amplitudinea pulsului de tensiune aplicat pe catodul cu {intd de argint: 320 V, frecventa pulsului
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de tensiune: 3 Hz, durata pulsului de tensiune: 20 ps. In aceste conditii s-au obtinut straturi de
hidroxiapatitd dopata cu argint cu o concentratie elementald de argint de 0,3 % atomice.

Un al treilea exemplu de realizare, detaliat de asemenea numai in privinta parametrilor
procesului de depunere, este prezentat in continuare.

Presiunea argonului pentru pulverizarea materialelor fintelor : 0,67 Pa, temperatura de
depunere: 700°C, durata de depunere: 240 minute, tensiunea de polarizare RF a substratului: -20
V, puterea aplicatd pe catodul cu {intd de hidroxiapatitd: 150 W, amplitudinea pulsului de tensiune
aplicat pe catodul cu tintd de argint: 320 V, frecventa pulsului de tensiune: 20 Hz, durata pulsului
de tensiune: 20 ps. In aceste conditii s-au obtinut straturi de hidroxiapatiti dopati cu argint cu o

concentratie elementald de argint de 2 % atomice.
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PROCEDEU PENTRU DOPAREA CONTROLABILA CU ARGINT
A STRATURILOR SUBTIRI DE HIDROXIAPATITA
OBTINUTE PRIN METODA PULVERIZARII MAGNETRON

REVENDICARE

Procedeu pentru doparea controlabild si reproductibild cu argint a straturilor subfiri de
hidroxiapatitd depuse prin metoda pulverizarii reactive magnetron caracterizat prin aceea
ca utilizeaza o metoda de pulverizare simultand a unei {inte de hidroxiapatita prin metoda
pulverizirii in regim magnetron in radio-frecventa si a unei finte de argint prin metoda

pulverizirii in regim magnetron in impuls de mare putere.
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