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Inventia se refera la un procedeu de obfiinere a unor straturi subtiri de hidroxiapatita
dopata cu argint in concentratii controlabile, pentru acoperirea endoprotezelor.

Straturile rezultate prin procedeul care face obiectul inventiei au proprietati bioactive,
oseoconductive, prezinta 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 reali-
zarea endoprotezelor articulare, datorita proprietatilor mecanice superioare, anume duritatea
si modulul de elasticitate, dar acestea nu prezinta o buna interactiune cu osul.

In ultimul deceniu au fost obtinute progrese semnificative in ceea ce priveste
imbunatatirea pe termen lung a proprietatilor oseoconductive ale endoprotezelor implantate
in os, in special prin acoperirea metalului cu straturi subtiri bioactive, cu proprietati oseocon-
ductive superioare, bazate in principal pe hidroxiapatita (Ca,,(PO,)s(OH),), care reprezinta
compusul de baza in majoritatea materialelor bioactive utilizate in medicina. Ob{inerea unor
straturi dense de hidroxiapatita, cu aderenta superioara la substratul metalic, este realizata
prin utilizarea metodelor de depunere din faza fizica de vapori, in special a pulverizarii mag-
netron, datorita utilizarii pe scara larga a acestei metode in industrie, intrucat poate produce
pe arii mari straturi uniforme din punct de vedere al compozitiei si al grosimii.

Respingerea de catre organism a endoprotezelor metalice este generata atat de
proprietatile oseoconductive reduse ale metalelor, cat si de posibila aparitie a infectiilor cu
diverse bacterii (Staphylococcus aureus, Streptococcus pyogenes, Salmonella Typhimurium
etc.) sau fungi (candida albicans, etc.).

Se stie ca argintul sub forma de diversi compusi (azotat de argint, sulfadiazine de
argint) ocupa un loc valoros ca antiseptic in profilaxia infectiilor.

Pana in prezent a fost dovedita eficienta bactericida si antifungica a straturilor subfjri
de hidroxiapatita dopate cu argint in concentratji totale in strat in domeniul 0,7-6,1% atomice,
fara fi insa evaluata concomitent si citotoxicitatea fata de osteoblaste (celule specifice osului)
a acestor straturi.

Una din problemele care apare la obtinerea prin metode de depunere din faza fizica
de vapori a straturilor de hidroxiapatita dopata cu argint este cantitatea relativ mare de argint
incorporata in strat si dificultatea dozarii sale Tn mod reproductibil $i cu acuratete, generata
de rata mare de depunere a argintului si rata mica de depunere a hidroxiapatitei.

Prin documentul CN 103882377 A1/2014 este cunoscuta o metoda de preparare a
unei acoperiri nanocompozite multicomponente cu gradient de diamant/hidroxiapatita
antibacteriana, realizata pe un metal sau aliaj metalic prin pulverizare tip magnetron, primul
strat fiind un strat de tranzitie de titan, peste el fiind formate straturi carbonice de tip diamant
si straturi de hidroxiapatita dopata cu Ag, TiO,, tinta compozita utilizata fiind din pulbere de
hidroxiapatita cu dimensiunea particulelor de 5-200 pm si dioxid de titan cu o dimensiune a
particulei de 5 nm-100 nm, obf{inute prin pulverizare ultrasonica si sinterizare la o tempe-
ratura de 1100-1400°C, tinta de TiO2/HA obtinuta fiind imbinata cu benzi de Ag metalice de
fnalta puritate de aceeasi dimensiune pentru a forma o {inta compozita Ag-Ti02/HA, care
este plasata in camera de vid a sistemului de depunere de vapori prin pulverizare cu
magnetron multi-{inta pentru a depune acoperiri nanocompozite multicomponente cu gradient
functional, prin etapele de:

(1) Curétare n vid de fundal de 5 x 10 Pa, introducere de argon, reglarea presiunii
la 0,5 ~ 1,5 Pa, a curentului la 1,0 ~ 2,5 A, iar a tensiunii de polarizare la -500~-1000V,
activand substratul de metal sau aliaj prin pulverizare cu plasma de argon timp de 20 pana
la 30 de minute;
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(2) Fabricarea stratului de tranzitie prin utilizarea unei {inte de Ti, a unui curent de
1,03,0A, si a unei tensiuni de polarizare de -300--1000V;

(3) Depunerea stratului de diamant, prin alimentare de CH4 de Tnalta puritate, cu o
tensiune de polarizare de -600 ~ -1200V;

(4) Depunerea de acoperire cu hidroxiapatita, folosind tinta compozita Ag-TiO2 /HA,
si Ar ca gaz de pulverizare, la un debit de 80-150 sccm, presiune de descarcare 0,5-2,0 Pa,
o tensiune de polarizare -200--800 V, si o putere a radiatiei de 150 ~ 600 W, cu un timp de
pulverizare de 2~10 ore.

Mai este cunoscut si documentul WO 2014109425 A1, care prezinta o metoda de
realizare a unei pelicule subtiri de Ti2AIN MAX care, spre deosebire de stadiul tehnicii, in
care un film subtire amorf de Ti2AIN care a fost format prin pulverizare sau alte metode
asemanatoare primeste proprietati cristaline prin supunerea la un tratament termic ulterior
la o temperatura ridicata de aproximativ 800°C, o pelicula subtire este realizata direct intr-o
pelicula subfire cristaling, In timp ce este depusa la vapori la temperatura relativ scazuta,
intre 400 si 500°C, prin realizarea unei tinte Ti2AIN si prin provocarea ionizarii particulelor
de metal care ies din {inta prin generarea unei plasme la aplicarea unui impuls de tensiune
de descarcare electrica.

De asemenea, documentul: WO 2014207154 A1 prezinta o metoda de acoperire a
suprafetei unui substrat cu un strat decorativ de material dur intr-o camera de acoperire, in
care un procedeu reactiv HiIPIMS este utilizat pentru a produce stratul de material dur, in
care se utilizeaza un gaz reactiv: azot, oxigen sau gaz carbonic si se foloseste cel putin o
tintd dintr-un material, care poate reactiona cu gazul reactiv in timpul implementarii
procesului HIPIMS, de exemplu: Ti sau Ti si Al sau Zr , astfel incat sa rezulte culoarea stratu-
lui predeterminat, caracterizata prin faptul ca in procesul HiPIMS utilizand impulsuri de
putere se realizeaza secvente de impulsuri de putere cu energia de 0,2 -10 Joule/cm? per
impuls de putere sau per secventa de impulsuri de putere n raport cu suprafata tinta, creand
astfel o impresie de culoare omogena a stratului, densitatea de putere fiind de 100 -1000
W/cm?, substratul fiind mentinut la o temperatura sub 200°C.

Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie consta in doparea cu argint a
unor straturi de hidroxiapatita depuse prin metoda pulverizarii magnetron pe un substrat in
mod controlabil, reproductibil si cu mare acuratete, astfel incat concentratia de argint sa
permita obtinerea unor straturi care sa prezinte concomitent atat calitati bioactive si
oseoconductive superioare, cat si efecte bactericide si antifungice.

Procedeul conform inventjei, de obfinere a unor straturi subtiri de hidroxiapatita
dopata cu argint in concentratii controlabile, rezolva aceasta problema tehnica prin aceea
ca realizeaza obtinerea unor straturi subtiri de hidroxiapatita dopata cu argint in concentratii
controlabile, prin metoda co-pulverizarii magnetron a doua tinte: de hidroxiapatita si de
argint, intr-o plasma ce contine atomi si ioni de argon Tn afara elementelor specifice celor
doua tinte, tinta de hidroxiapatita fiind pulverizata prin metoda pulverizarii magnetron cu
alimentare in radio-frecventa, iar {inta de argint fiind pulverizata prin metoda pulverizarii in
regim magnetron cu alimentare in impuls de mare putere (HiPIMS) cu controlarea con-
centratiei de atomi de Ag in hidroxiapatita prin controlul frecventei pulsului de tensiune intre
2 si 20 kHz sau si a duratei pulsului de tensiune, care se alege la valoarea de circa 20 us.

Procedeul de sinteza a straturilor subtiri de hidroxiapatita dopata cu argint, conform
inventiei, prezinta urmatoarele avantaje:

- face posibila obtinerea straturilor de hidroxiapatita cu concentratji de argint dozate
reproductibil, cu mare acuratete, pe un interval larg de concentratii, intrucat concentratia de
argint din strat este determinata de durata si frecventa impulsurilor HiPIMS;
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- determina obtinerea unor straturi subtiri cu calitate cristalina superioara intrucat
metoda HiPIMS este o metoda de depunere in conditii de neechilibru termodinamic
accentuat;

- pulverizarea {intei de argint in regim HiPIMS furnizeaza suprafetei stratului in cres-
tere o fractie de ioni relativ la numarul de atomi de argint pulverizati superioara celei obtinute
in cazul pulverizarii in regim magnetron alimentat in curent continuu sau radio-frecventa,
ceea ce determina densificarea stratului depus.

Inventia este prezentata pe larg in continuare, prin exemple concrete de realizare a
inventiei.

Conform procedeului conform inventiei, straturile subtiri sunt depuse intr-o incinta
tehnologica cu doi catozi plan-circulari pentru pulverizarea magnetron a materialelor {intelor,
care fac corp comun cu catozii, catozii fiind dispusi intr-un aranjament confocal, orientati
catre suprafata substraturilor metalice care urmeaza a fi acoperite, la o distanta de 18 cm
de acesta. Tintele magnetron au forma de disc cu grosimea de 6 mm si diametrul de 5,08
cm, fiind confectionate din hidroxiapatita si respectiv din argint, ambele cu puritate mai mare
de 99,5%.

Catodul cu tinta de hidroxiapatita este conectat la o sursa de alimentare in
radio-frecventd, iar cel cu tinta de argint la o sursa o sursa de putere pulsata (HiPIMS).

Metoda de depunere HiPIMS are 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-frecventa, 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 ps si frecventa de 1 Hz-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 densitatji filmelor
si a aderentei acestora la substratul pe care sunt depuse.

Incinta tehnologica este vidata pana la o presiune a gazului de fond mai mica de 3-10°
® Pa. Substraturile metalice (titan, aliaje de titan sau oteluri inoxidabile) sunt spalate si
degresate in baie de ultrasunete cu solventi organici, apoi sunt introduse in incinta tehno-
logica pe un port-substrat, care poate fi incalzit 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 pulveri-
zarea materialelor tintelor: 0,67 Pa, temperatura de depunere: 700°C, durata de depunere:
240 minute, tensiunea de polarizare RF a substratului: -20 V, puterea aplicata pe catodul cu
tinta de hidroxiapatita: 150 W, amplitudinea pulsului de tensiune aplicat pe catodul cu {inta
de argint: 320 V, frecventa pulsului de tensiune: 2 Hz, durata pulsului de tensiune: 20 ps. 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 in 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, tensi-
unea de polarizare RF a substratului: -20 V, puterea aplicatd de catodul cu f{inta de
hidroxiapatita: 150 W, amplitudinea pulsului de tensiune aplicat pe catodul cu {inta de argint:
320V, frecventa pulsului de tensiune: 3 Hz, durata pulsului de tensiune: 20 ps.

In aceste conditii s-au obtinut straturi de hidroxiapatitd dopatd cu argint cu o
concentratie elementala de argint de 0,3% atomice.

Un al treilea exemplu de realizare, detaliat de asemenea numai in privinta para-
metrilor procesului de depunere, este prezentat in continuare.
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Presiunea argonului 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 {inta de argint: 320 V, frecventa
pulsului de tensiune: 20 Hz, durata pulsului de tensiune: 20 ps. in aceste conditii s-au obtinut
straturi de hidroxiapatita dopata cu argint cu o concentratie elementala de argint de 2%
atomice.
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Revendicare

Procedeu pentru doparea controlata cu argint a unor straturi subtiri de hidroxiapatita
obtinute prin metoda pulverizarii tip magnetron, realizat prin depunerea simultana a unor
straturi subtiri de hidroxiapatita continand si argint, prin pulverizare de tip magnetron a doua
tinte, una din hidroxiapatita si o alta continand argint de puritate ridicata, intr-o camera de
vid in care este introdus argon la o presiune de 0,67 Pa, dupa o faza preliminara de curatare
in vid cu presiunea gazului de fond de circa 3x10° Pa, cu un timp de depunere de circa 4
ore, la o putere aplicata pe catodul cu tinta de H.A. de 150W si cu o tensiune de descarcare
pe catodul con{indnd Ag de 320V, caracterizat prin aceea ca, tensiunea de polarizare RF
a substratului este de -20V iar pulverizarea tintei de Ag este realizata prin impuls de mare
putere (HiPIMS), cu o durata a pulsului de circa 20 us si cu o frecventa a pulsatjilor de
tensiune variabila in intervalul de 2+20 Hz pentru controlul concentratiei de Ag in stratul de
hidroxiapatita depus.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 372/2023
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