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Inventia se refera la un aliaj dentar de tip CoCrMP, MB = (Zr, Nb, Ar, Ru), obtinut prin
elaborare in cuptorul cu arc electric in atmosfera neutra, cu sau fara levitatie magnetica, cu
compozitie stabilitd in vederea asigurarii unei biocompatibilitati ridicate, utilizat in aplicatii
stomatologice ce vizeaza protetica dentara (proteze dentare metalo-ceramice).

Analiza documentara de specialitate prezinta preocuparile cercetatorilor din domeniul
biomaterialelor cu biocompatibilitate ridicata si face referinta la promovarea metodelor
moderne de evaluare a biocompatibilitatii la modificarea biosuprafetei pentru optimizarea
contactului os-implant, a crearii de interfete cu proprietati biocompatibile si la tehnici de
imbunatatire a osteointegrarii.

Sunt cunoscute aliajele dentare de tip CoCr obtinute prin selectarea elementelor de
aliere si a cantitatilor utilizate, urmate de omogenizarea si topirea, respectiv turnarea
acestora cum ar fi de exemplu aliajul dentar Wironit-Co-Cr Bego, sau aliajul dentar Microlit
ISI-CR-CO, sau alte aliaje similar, fara adaos de elemente nobile.

De asemenea sunt cunoscute aliajele nenobile de tip CoCr, (brevete: CA 2689359
C din 2008 si CA 2482340 C), care au un continut ridicat de metale pretioase cu bioco-
patibilitate ridicata si rezistente la medii puternic agresive, insa cu un pret de cost ridicat.

Dezavantajul aliajelor dentare mentionate mai sus, cunoscute din stadiul tehnicii se
refera Tn principal la rezistenta la coroziune la fluide biologice si la citotoxicitate, la cele de
tip CoCr nealiate cu metale pretioase, iar la cele de tip CoCr nobile- cantitatea ridicata de
metale pretioase le face sa nu fie accesibile din punct de vedere financiar unei largi categorii
de populatje.

Prin documentul US 2014170598 A1, este cunoscut un aliaj dentar tip Co-Cr cu metal
nobil, care cuprinde, in procente de greutate, 36-47% cobalt, 22-29% crom, doua sau mai
multe metale nobile aflate impreuna cu Cr in procent total de 25-35%, tip Ru, Rh, Pa Pt, Ir,
Os, 6-11% Mo si Si + Zr pana in 2%, cu 0,2-0,75% Si, iar prin documentul KR101911280
B1/2018 este cunoscut un aliaj pe baza de Co-Cr-Nb care cuprinde: 60-61% in greutate Co;
28-30% in greutate Cr; 4-5% in greutate Nb; 2-4% in greutate W; 0,5-1,5% in greutate Si;
0,3-1% in greutate Mo; 0,5-1,5% in greutate Mn; 0,05-0,5% in greutate Ti; si 0,1-0,5% in
greutate C.

Mai este cunoscut, prin documentul CN 101020977 A, si un produs ceramic din bio-
aliaj de cobalt-crom compus- in procente in greutate, din: Co 64%, Cr 23%, Mo 7%, Ti 3%,
Ag 1,5%, Mn 1%, si Si 0,5%.

Aliajele cu continut de Zr, Nb, Ag si Ru, sunt o noutate in practica stomatologica,
(Reclaru, L., & Ardelean, L. C. (2019). Alternative Processing Techniques forCoCr
Dental Alloys. in R. Narayan (Ed.), Encyclopedia of Biomedical Engineering, vol. 1, pp.
1-15. Elsevier. ISBN: 9780128048290).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui aliaj dentar din
gama CoCrMP, unde MB reprezinta metale biocompatibile utilizate ca elemente de aliere (Zr,
Nb, Ru, si Ag), optimizat din punct de vedere a biocompatibilitatii si al costului, care sa
permita eliminarea elementelor nocive prezente in aliaje de tip Co-Cr frecvent folosite astazi
in implantologia orala, in vederea influentarii pozitiv definitorii asupra procesului de
osteointegrare a lucrarii dentare, in medii puternic corozive, cum sunt fluidele biologice din
cavitatea bucal3a, si sa permita prin proprietatile de suprafata, depunerea ulterioara de straturi
ceramice inerte cu o aderenta ridicata la substratul metalic.

Aliajul dentar conform inventiei, rezolva problema tehnica a biocompatibilitatii in medii
puternic corozive si inlatura dezavantajele mentionate prin aceea ca spre deosebire de
aliajele nobile, are un continut scazut de metale pretioase, ce il face atractiv din punct de



RO 134131 B1

vedere economic, fiind compus din: cobalt in procent de greutate de 47-53%, siliciu- in
procent de 0,9-1,2 %, ruteniu- in procent de 0,8-1,1%, zirconiu- in procent de 10-14%, si
2-4% argint, compozitie ce ii confera si rezistenta ridicata la medii puternic corozive, precum
fluidele biologice din cavitatea bucala.

Avantajele aliajului dentar conform inventiei constau in utilizarea in cantitati reduse
de metale pretioase in cadrul aliajului dentar CoCr, in conditiile unei rezistente la coroziune
superioara in mediul din cavitatea bucala si in pretul de cost accesibil.

Inventia este prezentatd pe larg, in continuare printr-un exemplu de realizare a
acesteia, in legatura si cu fig. 1...5, anexate, care reprezinta:

-fig. 1, exemplu de spectre inregistrate experimental prin analiza EDS, corespunzator
aliajului experimental din sistemul Co-Cr-MB conform inventiei;

- fig. 2, aspecte micro-structurale obfinute cu ajutorul microscopiei optice, corespun-
zator fiecarui aliaj experimental din sistemul Co-Cr-MB, conform inventiei;

- fig. 3, determinari de microscopie electronica de baleiaj SEM (aspect general,
detaliu microstructural, mapping) efectuate asupra aliajelor dentare experimentale din
sistemul Co-Cr-MB (la diferite marimi), conform inventiei;

- fig. 4, topirea si turnarea aliajlului Co-Cr-MB, conform inventiei;

- fig. 5, esantioane experimentale din aliajului Co-Cr-MB dupa prelucrare si sablare,
conform inventiei.

Aliajul dentar conform inventiei este format din 47-53% Co, 22-26% Cr, 4-7% Mo,
0.9-1,2% Si, 3-5%) Nb, 0,8-1,1% Ru, 10-14% Zr, 2-4%) Ag, alaturi de alte elemente, in
diferite variatii procentuale.

Compozitiile elementale ale aliajului obtinut, codificat CoCrMPI, se regasesc in
Tabelul 1.

Compozitia chimica a aliajelor experimentale din sistemul Co-Cr-MPI,
comparate cu compozitia chimica a unui aliaj dentar clasic tip Co-Cr, utilizat in stomatologie

Tabel 1
Aligj Co Cr Mo Si w Nb Ru Zr Ag
Co-Cr 63 24 29 1,1 8,1 0,9
referinta
Co-Cr-MP1 | 47-53 | 22-26 4-7 0.9-1,2 - 3-5 0,8-1,1 | 10-14 | 24

Procedeul de obtinere a materialului metalic pentru aliajul propus este caracterizat
prin aceea ca materialele metalice utilizate pentru obtinerea aliajului: Co, Cr, Mo, Si, Nb, Ru,
Zr, Ag, sunt de puritate cat mai avansata (peste 99%), fiind selectate si pregatite adecvat
pentru elaborarea in cuptorul cu arc electic in vid sau cu atmosfera controlata de argon, cu
calcul de incarcatura care tine cont de pierderile de elemente care apar in timpul elaborarii,
pierderi dependente de capacitatea cuptorului si de modul de lucru, prin regimul de lucru cu
nivel de presiuni redus (vid tehnic de 10210 mbar), céat si prin utilizarea unei atmosfere
inerte controlate cu argon, procedeu in urma caruia se obtine un aliaj cu temperatura lichidus
de 1350-1400°C si temperatura de turnare de 1550-1600°C si care se poate turna direct in
forme ceramice sau in forme metalice, obtindndu-se baghete sau placi.

Determinarea compozitiei elementale a aliajului obtinut a fost realizata cu ajutorul a
doua metode diferite de investigare:

a) Spectrometrie de emisie optica prin excitatie cu emisie prin scanteiere electrica in
argon (SDAR-OES);
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b) Spectrometrie de raze X prin dispersie de energie (EDS).

Rezultatele experimentale obtinute sunt prezentate in continuare. Compozitia
elementala obtinuta Tn urma analizei prin spectrometrie de emisie optica este redata in
Tabelul 2, iar cele obtinute prin EDS sunt prezentate in Tabelul 3. Pentru determinarea
compozitiei elementale a aliajelor prin SDAR-OES, cu ajutorul unui spectometru
SPECTROMAXXxM, s-au utilizat probe de tip disc. Au fost facute cate trei determinari pentru
aliajul nou, n tabelul 2 regasindu-se media acestor rezultate experimentale.

De asemenea, compozitia elementala a mai fost pusa in evidenta si prin microscopie
electronica (SEM), utilizdnd un microscop electronic cu baleiaj dotat cu un spectrometru
EDS, Philips XL-30-ESEM. Pentru acest tip de caracterizari au fost folosite aceleasi probe
utilizate pentru investigatiile metalografice.

Compozitia elementalé a unui aliaj Co-Cr-MB determinata prin SDAR-OES

Tabel 2
Aliaj Co Cr Zr Au Ag Nb Mo Si Ru
(Wt % )
Co-Cr-MB < 23,41 | ~11,42 - 1,95 3,74 584 | 0,844 | <0,986
51,8

Rezultatele prezentate in Tabelul 3 sunt obtinute Tn urma corelarii masuratorilor
experimentale de compozitie chimica elementala efectuate in mai multe puncte si a medierii
acestora prin analiza statistica. In figura urmatoare este prezentat cate un exemplu de
spectru corespunzator fiecarui aliaj experimental de tip CoCrMB.

Compozitia elementald a unui aliaj Co-Cr-MB determinata prin EDS

Tabel 3
Aliaj Si Nb Cr Au Ag Zr Co Mo Ru
(Wt %)
CocrMB | 075 | 365 | 235 | - | 185 | 1495 | 49 [ 55 | 08

In urma analizelor efectuate a fost identificatd aceeasi compozitie elementala precum
cea estimata initial pentru formarea noului aliaj dentare optimizat din sistemul Co-Cr-MB.

Esantioanele experimentale au fost investigate metalografic, pentru a urmari
aspectele microstructurale ale noilor aliaje din sistemul Co-Cr-MB. Pentru acest lucru au fost
prelevate probe dn aliajele formate care au fost mai apoi pregatite metalografic. Probele
prelevate au fost fixate in matrite cilindrice pentru a fi inglobate la rece, cu Duracryl.

Pentru evidentierea structurii metalografice, probele din aliajele experimentale
CoCrMB au fost atacate electrolitic cu o solutie de 94 mL apa distilata + 4,5 mL HNO; + 1,5
mL HC1 (3,5 V c.c, 0,75 Alcm?, 20°C). Imaginile au fost obtinute cu ajutorul unui microscop
optic Olympus BX 51.

Rezultatele investigatiilor de microscopie optica sunt prezentate in fig. 2.

Se remarca faptul ca aliajul experimental are in general o structura dendritica bifazica
formata din solutia solida de Co, iar in spatiul interdendritic se observa prezenta eutecticului
interdendritic, alcatuit din mai multe faze la care variaza continutul principalelor elemente ce
compun sistemul. Aceste aspecte sunt specifice aliajelor Co-Cr turnate. Elementele de aliere
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noi se pozitioneaza in general la nivelul eutecticului, in spatiile interdendritice. Din punct de
vedere micro structural, aliajul Co-Cr-MB prezinta putine neomogenitati structurale datorita
prezentei elementelor de aliere.

De asemenea, asupra aliajului dentar experimental din sistemul Co-Cr-MB au fost
efectuate determinari de microscopie electronica de baleiaj SEM (aspect general, detaliu
micro-structural, mapping). Rezultatele sunt prezentate in fig. 3.

Caracteristicile unui aliaj sunt influentate de compozitia si structura amestecului
metalic; un aliaj dentar ideal ar trebui sa vizeze urmatoarele deziderate: sa fie bine tolerat de
tesuturile dento-parodontale, sa aiba stabilitate chimica in mediu oral; sa prezinte o
rezisten{da mecanica buna, care sa asigure o refacere optima a functiei masticatorii, sa fie
inodor, insipid, sa fie usor de prelucrat si sa prezinte greutate specifica mica, sa aiba
fluiditate corespunzatoare in stare de fuziune si sa permita optimizarea structurii prin
tratamente termice, sa fie rezistent la uzura si abraziune, sa aiba suprafete netede, lucioase,
care sa asigure curatirea si autocuratirea, precum si impiedicarea colonizarii bacteriene, in
scopul realizarii unei igiene orale corecte, sa permita sterilizarea, sa nu absoarba apa, sa
aiba pret de cost scazut.

Dupa elaborarea in cuptorul cu arc electric si atmosfera controlata, aliajul lichid este
turnat in lingouri. Dupa racire si solidificare, in vederea realizarii semifabricatelor necesare
protezarii dentare, semifabricatele se topesc utilizand aparatul DucatroQuatro, care asigura
o fluiditate optima a alijelor in stare topita, evitdnd supraincalzirea sau oxidarea acestora,
(fig.4). Dupa turnare are loc dezambalarea, ce consta in indepartarea piesei protetice din
tipar. Masa de ambalat se fragmenteaza si se desprinde de pe piesa metalica odata cu
introducerea in apa. Indepartarea totala se efectueaza prin actionarea spatulei la locul unde
persista sau prin sablare.

Dupa dezambalare se sectioneaza tijele de turnare cu discuri de carborundum si se
planeaza fetele externe urmarind indepartarea plusurilor. Tn urméatoarea etapa, cea de
netezire, s-a urmarit obtinerea unor suprafete netede de grosime 0,3 mm, (fig.5).

Nu au fost utilizate instrumente diamantate pentru ca particulele de diamant pot
ramane la suprafata aliajului si pot duce la formarea bulelor in masa ceramica in timpul
arderii sau pot forma microretentii. De asemenea, trebuie pastrat un singur sens de rotatie
ainstrumentelor pentru a evita suprapunerile prin frezare deoarece bulele care apar in masa
ceramica pot fi consecintele zonelor neregulate. Dupa prelucrare, scheletul metalic a fost
sablat cu atentie, cu particule de oxid de aluminiu avand o marime de 100-150 p, la o
presiune de aproximativ 2 bari.

Conditionarea suprafetelor metalice s-a realizat prin oxidare termica ce presupune
introducerea pieselor metalice in incinta de incalzire, in atmosfera de aer, la temperatura de
1035°C, timp de 30 secunde. Piesa metalica este manevrata cu o pensa speciala, iar dupa
oxidare se introduce sub un clopot de sticla, pentru a impiedica oxidarea excesiva. Prin
tratamentul termic se obtine un strat de oxizi care favorizeaza legatura dintre cele doua
componente (metalica si ceramica). Stratul obtinut are o grosime foarte mica si este aderent
la suprafata metalica, aceasta operafiune de oxidarea termica favorizand cresterea
umectabilitatii suprafetei metalice si optimizarea legaturii la nivelul interfetei. Stratul de oxizi
realizeaza cu primul strat opac o zona de difuzie, care contine oxizi metalici formati cu
elementele chimice din aliaj si oxizi de siliciu din ceramica.
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Revendicare

Aliaj dentar tip Co-Cr cu rezistenta la coroziune si biocompatibilitate ridicata, avand
minim 47% Co, 22-26% Cr, 4-7% Mo, circa 1% Si, precum si Ru si Zr, caracterizat prin
aceea ca, contine cobaltul in procent de greutate de 47-53%, siliciul- in procent de 0,9-1,2%,
ruteniul- in procent de 0,8-1,1% si zirconiul in procent de 10-14% si mai contine si 2-4%
argint.
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