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Inventia se refera la un aliaj dentar de tip CoCrMN, MN = (Ru, Zr, Ag), obtinut prin
elaborare in cuptorul cu arc electric Tn atmosfera neutra, cu sau fara levitatie magnetica, cu
0 compozitie chimica stabilita 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 referire 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.

Sunt cunoscute si aliaje nenobile de tip CoCr, (brevete: CA 2689359 C din 2008 si
CA 2482340 C), care au un continut ridicat de metale pretioase cu biomcopatibilitate ridicata
si rezistente la medii puternic agresive, insa cu un pref 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- la cantitatea ridicata de
metale pretioase care le face sa nu fie accesibile din punct de vedere financiar unei largi
categorii de populatie.

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 KR 101911280
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% 1n 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
bioaliaj 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 in
gama CoCrMP, unde MP reprezinta metale pretioase utilizate ca elemente de aliere (Ru, Zr,
Nb 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 osteo-
integrare a implantului, in medii puternic corozive, cum sunt fluidele biologice din cavitatea
bucala si sa permita prin rugozitatea lui, depunerea de starturi ceramice cu o aderenta
ridicata.

Aliajul dentar, conform inventiei, contine Ru, Zr, si Ag in cantitati reduse si 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- ceea ce le face atractive din punct de vedere economic, dar si rezistenta ridicata
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la medii puternic corozive, precum fluidele biologice din cavitatea bucala, fiind un aliaj cu
continut de Zr, Ag si Ru, format din 58-61% Co, 28-30% Cr, 3,4-4,4% Si, 2-4% Ru, 0,7-1,4%
Zr, 0,8-1,2% Ag, in diferite variatii procentuale.

Avantajele aliajului dentar conform inventiei constau in utilizarea in cantitati reduse
de metale nobile in cadrul aliajului dentar tip CoCr, fapt ce conduce la cresterea rezistentei
la coroziunea puternica exercitata de fluidele din cavitatea bucala si este atractiv din punct
de vedere economic. Ruteniul asigura si o mai buna procesabilitate a aliajului si conduce la
scaderea duritatii.

Inventia este prezentata pe larg, in continuare printr-un exemplu de realizare a
acesteia, in legatura si cu fig. 1...6, anexate, care reprezinta:

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

- fig. 2, aspecte microstructurale obfinute cu ajutorul microscopiei optice,
corespunzator fiecarui aliaj experimental din sistemul Co-Cr-MN, conform inventiei;

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

- fig. 4, topirea si turnarea aliajului Co-Cr-MN, conform inventiei;

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

a) L3' = Implant periosos din aliaj CoCrMN acoperit cu carbonitruri;
(b) L7' = Implant periosos din aliaj CoCrMN;

- fig. 6, rezultatele investigatiilor histologice pentru implantele periosoase din aliaje
tip CoCrMN acoperite si neacoperite, conform inventiei.

Aliajul dentar conform inventiei este format din 58-61% Co, 28-30% Cr, 3,4-4,4% Si,
2-4%Ru, 0,7-1,4% Zr, 0,8-1,2% Ag, 0,7-0,9%Nb, in diferite variatii procentuale. Compozitjile
elementale ale aliajului obtinut, tip CoCrMP, se regasesc in Tabelul 1.

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

Tabel 1
Aliaj Co Cr Mo Si w Nb Ru Zr Ag
Co-Cr 63 24 29 1,1 8,1 0,9
referinta
Co-Cr-MP3 | 58-61 | 28-30 - 3,4-4,4 - - 2-4 0,7-1,4 | 0,8-1,2

Procedeul de obtinere a materialului metalic pentru aliajul propus este caracterizat
prin aceea ca materialele metalice utilizate pentru obtinere Co, Cr, Si, Ru, Zr, Ag sunt de
puritate cat mai avansata (peste 99%), selectate si pregatite mecanic adecvat introducerii
in cuptorul cu arc electic in vid sau cu atmosfera controlata de argon, cu calcul de
fncarcatura care {ine cont de pierderile de elemente care apar in timpul elaborarii, pierderi
dependente de capacitatea cuptorului, de natura captuselii refractare si de modul de lucru,
prin regimul de lucru cu nivel de presiuni redus (vid tehnic de 10%-10° mbar), cat 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.
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Determinarea compozitiei elementale a aliajelor utilizate 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);

b) Spectrometrie de raze X prin dispersie de energie (EDS).

Rezultatele experimentale obtinute sunt prezentate in continuare. Compozitia
elementala obtinuta in urma analizei prin spectrometrie de emisie optica este redata in
tabelul 2, iar cele obfinute 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 elementala a unui aliaj Co-Cr-MN
determinata prin SDAR-OES

Tabel 2
Aliaj Co Cr Zr Au Ag Nb Mo Si Ru
(Wt% )
Co-Cr-MP3 | <61,4 | 29,34 - 3,85 - - ~3,432 | 0,98 0,996

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

Compozitia elementaléd a unui aliaj Co-Cr-MN determinata prin EDS

Tabel 3
Aliaj Si Nb Cr Au Ag Zr Co Mo Ru
(Wt %)
Co-Cr-MP3 | 0,89 - 28,8 3,2 - - 62,31 3,9 0,9

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

Esantioanele experimentale au fost investigate metalografic, pentru a urmari
aspectele micro structurale ale noilor aliaje din sistemul Co-Cr-MN. Pentru acest lucru au fost
prelevate probe dn aliajele formate care au fost mai apoi pregatite metalografic. Probele
prelevate au fost fixate in matrici cilindrice pentru a fi inglobate la rece, cu Duracryl. Pentru
evidentierea structurii metalografice, probele din aliajele experimentale CoCrMN 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., 0,75A/cm?, 20°C). Imaginile au fost obtinute cu ajutorul unui microscop optic Olympus
BX 51.
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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. Eutecticul inter-
dendritic este alcatuit din mai multe faze, la care variaza confinutul principalelor elemente
ce compun sistemul. Aceste aspecte sunt specifice aliajelor Co-Cr turnate. Elementele de
aliere noi se pozitioneaza in general la nivelul eutecticului, in spatiile interdendritice.

De asemenea, asupra aliajului dentar experimental din sistemul Co-Cr-MN au fost
efectuate determinari de microscopie electronica de baleiaj SEM (aspect general, detaliu
microstructural, 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{a 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 permitd optimizarea structurii prin
tratamente termice, sa fie rezistent la uzura si abrazie, 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 utilizdnd aparatul DucatroQuatro, care asigura
o fluiditate optima a alijelor in stare topita, evitand 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 urmérind indepéartarea plusurilor. in urmatoarea 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 a instrumentelor pentru
a evita suprapunerile prin frezare deoarece bulele care apar in masa ceramica pot fi con-
secintele zonelor neregulate. Dupa prelucrare, scheletul metalic a fost sablat cu atentie, cu
particule de oxid de aluminiu avand o marime de 100-150y, 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, Tn atmosfera de aer, la temperatura de
1035°C, timp de 30 secunde. Piesa metalica este manevrata cu o pensa special3, 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 suprafaia metalica, aceasta operatiune de oxidarea termica favorizand cresterea
umectabilitatii suprafetei metalice si optimizarea legaturii la nivelul interfetei. Stratul de oxizi
realizeaza cu primul strat de opac o zona de difuziune, care contine oxizi metalici formati cu
elementele chimice din aliaj si oxizi de siliciu din ceramica.
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Evaluarea aliajului experimental Co-Cr-MN s-a realizat in vivo, pe animale de labo-
rator. Experimentele pe animale au fost realizate dupa obtinerea aprobarii de la comisia insti-
tutionala de cercetari pe animale de experienta. Animalele au fost tinute pentru acomodare
timp de o saptamana inainte de inceperea experimentului conform reglementarilor in
vigoare.

Experimentele pe animal au inclus implantarea pieselor metalice la nivel subcutanat
si periosos. Pentru efectuarea testelor, s-au folosit 18 loturi de cate 6 sobolani Wistar, cu
repartitie uniforma pe sexe, tratati conform schemei:

Implanturi subcutanate:

L3 = Implant subcutanat din aliaj CoCrMN acoperit cu carbonitruri;

L7 = Implant subcutanat din aliaj CoCrMN3;

L9 = Fara implant subcutanat, dar cu incizie, decolare cutanata si sutura similare cu
cele de la loturile L3 si L7.

Implanturi periosoase:

L3' = Implant periosos din aliaj CoCrMN acoperit cu carbonitruri;

L7' = Implant periosos din aliaj CoCrMN;

L9' = Fara implant periosos, dar cu incizie, decolare cutanata si sutura similare cu
cele de la loturile L3' i L7".

Toate implanturile pentruinsertie au fost sterilizate. Animalele au fost anesteziate prin
administrarea intraperitoneala de ketamina in cantitate de 100 mg/kgc. Animalele au fost
pregatite prin indepartarea parului dintr-o suprafatda de 2 cmp de la nivelul regiunii
dorsolombare.

Implanturile au introduse astfel:

- subcutanat: la nivelul flancului stang;

- periosos: la nivelul segmentului median al femurului drept.

Evolutia animalelor a fost observata pentru a se nota mortalitatea si orice alt simptom
care apare dupa implantare, pe parcursul studiului. Greutatile individuale sunt inregistrate
saptamanal pe parcursul studiului. Animalele au acces liber la apa si hrana. La intervale de
4 si 16 saptamani din fiecare lot au fost sacrificate animale pentru a recolta probe de sange
precum si biopsii de la nivelul implanturilor subcutanate si periosoase. Piesele implantate
periosos au fost amplasate in vecinatatea unui defect de forare pentru a observa efectul
biomaterialului metalic asupra procesului de regenerare osoasa normala. Dupa 8 saptamani
de laintroducerea implanturilor s-au determinat: hemograma (cu ajutorul aparatului Hemavet
HV950FS Multispecies Hematology System): numarul leucocitelor si formula leucocitara;
numarul eritrocitelor; hemoglobina; hematocritul; testul NBT; activitatea complementului seric
(tehnica Hartmann-Brecy). De asemenea, au fost efectuate investigatii histologice pentru
esantioanele metalice implantate periosos. Rezultatele obtinute sunt prezentate in fig. 6 si
comentate in continuare.

in fig. 6a (HEx10), se remarca in partea inferioara prezenta tesutului cartilaginos, in
timp ce in partea superioara se observa tesut osos de neoformatie, cu abundenta vaselor
capilare, calcificare relativ redusa. Sunt lamele osoase subtiri in raport cu capilarele dilatate,
semn al unor procese de remodelare osoasa.

Infig. 6b (HEx10) se observa un proces de neoformatie osoasa accelerat cu prezenta
capilarelor mult dilatate. Se remarca absenta elementelor inflamatorii, ceea ce denota un
proces de regenerare accelerata.

Rezultatele investigatiilor histologice confirma consideratiile privind biocompatibi-
litatea esantioanelor experimentale din aliaje dentare Co-Cr-MN efectuate anterior.
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Revendicare

Aliaj tip Co-Cr aliat cu ruteniu, pentru proteze dentare metalo-ceramice, compus din
Co, circa 29% Cr si peste 1% Si, Ru si Zr , caracterizat prin aceea ca, contine cobaltul in
procent de greutate de 58-61%, siliciul- in procent de 3,4- 4,4%, ruteniul in procent de 2-4%
si zirconiul in procent de 0,7-1,4% si mai contine si 0,8-1,2 % argint.
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