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9 TEHNOLOGIE DE FABRICATIE ADITIVA A UNOR
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(57) Rezumat:

Inventia se refera la dispozitive de fixare a implanturilor
metalice pe baza de Ti si la un procedeu de obtinere a
acestora. Dispozitivele conform inventiei sunt formate
din doua parti, una cu lungimea de cel putin 7 mm si
diametru de cel putin 3,5 mm care péatrunde in osul
fracturat si o parte de cel putin 2 mm si diametru de cel
putin 55 mm cu rol de mentinere a implantului Tn
contact cu osul, ambele pari fiind acoperite cu un strat
activ de hidroxiapatitd de origine animalé cu rol de a
asigura biomimetism. Procedeul conform inventiei
consta in urmatoarele etape:

a) obtinerea dispozitivelor de fixare metalice
3D prin tehnica depunerii cu laser prin topire din Ti sau
din aliaje de Ti folosind o sursa laser IR Tn domeniul
1030...1064 nm cu spot de 0,8 mm diametru, cu func-
tionare continua, cu puteri cuprinse intre 0,3...1,2 kW,
care topeste Ti sub forma de pulbere avand diametrul
particulelor de 70 ym, care este livrata de un distribuitor
de particule cu platane cu un debit de 1 m/min pe o
traiectorie prestabilita,

b) acoperirea dispozitivelor de fixare cu
hidroxiapatitd de origine animalé intr-o atmosfera de
vapori de apa la presiunea de 50 Pa, utilizdnd o sursa
laser UV cu functionare in impulsuri la o frecventa de
10 Hz si o fluentd pentru evaporare de 4 j/cm? pentru
evaporarea materialului tinta, care este sub forma de
pastila, depus pe dispozitive de fixare plasate la dis-
tanta de 5 cm de tinta, incalzite radiativ prin intermediul

unui cuptor la temperatura de 500°C si cu posibilitatea
de rotire Tn timpul procesului de depunere pentru a se
obtine o depunere uniforma, si

c) tratarea termica a dispozitivelor acoperite
pentru cristalizarea si hidratatrea fosfatilor de calciu,
prin Tncalzirea continuéd timp de 6 ore, la o temperatura
de 600°C, utilizand un jet de vapori de apa directionat
catre dispozitive pe toata durata tratamentului.
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Revendicari amendate: 4
Figuri: 6
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Inventia se referd la fabricarea unor dispozitive de fixare pentru implanturi medicale
realizate utilizind tehnologia de Depunere Laser prin Topire (engl. Laser Melting Deposition-
LMD). Implanturile ortopedice sub forma de placute necesita fixare cu dispozitive care de obicei
sunt livrate de catre producdtor impreund cu implantul. Fabricatia aditiva va permite in viitor
realizarea de implanturi personalizate cu forme si dimensiuni perfect adaptate pentru tratarea unor
plagi specifice. Astfel de implanturi generate dupd dimensiunile plagii vor necesita dispozitive
speciale pentru fixare, care vor trebui de asemenea fabricate prin imprimare 3D.

Fabricatia aditivd a facut pasul de la cercetare sau prototipare la industrie pentru obtinerea
de piese de nisd cu forme speciale. Aceasta tehnica reprezinta inversul prelucrarii substractive, in
sensul ca prelucrarea unui bloc de material prin agchiere pentru a obtine o forma 3D este inlocuita
cu procesul de fabricare strat cu strat al unui obiect tridimensional, creat initial intr-un software de
graficd inginereascd. Dintre avantajele tehnicii de imprimare 3D amintim: fabricarea de piese cu
forme complexe imposibil de reprodus prin alte tehnici, diminuarea considerabild a materialului
pierdut prin frezare/strunjire, eliminarea sculelor aschietoare scumpe si micsorarea masei
componentelor datoritd structurilor trabeculare care pot inlocui interiorul plin al elementelor fara
modificarea rezistentei.

Existd doud metode de fabricare aditiva de materiale metalice: Depunerea Laser prin Topire
(LMD, J. Mazumder, D. Morgan, T. W. Skszek, M. Lowney, “Direct metal deposition apparatus
utilizing rapid-response diode laser source” US Patent 7765022B2) si Topirea Laser Selectiva (engl.
Selective Laser Melting-SLM, S. Das. J. Beaman, “Direct selective laser sintering of metals” US
Patent 20020015654A1).

In ambele cazuri, primul pas este conceptia desenului de executic si a unui model
tridimensional al piesei de prelucrat, care este descompus intr-un program de fabricare asistatd de
calculator (engl. Computer Aided Manufacturing-CAM). LMD presupune suflarea unor materiale
metalice sau ceramice sub formé de pulbere, intr-un spot laser. Pulberea este topitd in spotul laser si
se solidifica rapid dupa incetarea actiunii fasciculului laser, forménd o structura metalica densa. Prin
deplasarea concomitentd a spotului laser si a fasciculului de pulbere, se pot trasa traiectorii
complexe pe care creste material metalic nou. Prin iradierea succesiva a aceluiasi contur, se pot
obtine forme metalice 3D. Deplasarea fasciculului laser se face prin intermediul unui brat robotic
sau a unui sistem de translatie motorizat. Materialul se depune strat peste strat conform programului
de executie, permitand realizarea unor depuneri cu grosimi variate, care depind de parametrii de
proces utilizati. Spre deosebire de LMD, care este o tehnica de depunere grosierd, cu o precizie de
ordinul milimetrilor, SLM permite realizarea prin imprimare 3D a unor forme cu rezolutii de
ordinul zecilor de microni. Aceasta tehnica consta in iradierea cu ajutorul unui scanner laser a unui
pat de material metalic sub forma de pulbere pentru obtinerea unui contur, urmati de acoperirea
acestuia cu un nou strat de pulbere cu ajutorul unui sistem de nivelare. Prin repetarea multipla a
acestor doud operatii, se creeazd strat cu strat structuri 3D complexe. Cele doud tehnici sunt
complementare, pentru cd niciuna nu poate acoperi individual nevoile industriei din punct de vedere
dimensional. LMD nu poate atinge rezolutiile de imprimare obtinute prin SLM, dar permite
fabricarea de componente mari sau addugarea de elemente constructive pe structuri deja ex1stente
Prin tehnologia de fabricare a dispozitivelor de fixare ortopedice pe care o propunem i &
cerere de brevet am reusit rezolvarea problemei de rezolutie a LMD, cel putin pentru ages
dlspozmve In hteratura pentru metoda LMD sunt raportate depuneri sub forma de linii (¥ gé&&i‘i%é’
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pieselor imprimate.

In literatura nu au fost identificate articole stiintifice sau brevete legate de imprimarea 3D
LMD a dispozitivelor de fixare pentru implanturi sau a obiectelor de dimensiuni milimetrice. Totusi
obtinerea de obiecte de mici dimensiuni cu destinatie medicala plecand de la precursor sub forma de
pulbere a fost tratata la nivel national. Astfel, brevetul cu numérul RO128640 (A2) — 2013-07-30
propune obtinere unor implanturi dentare din pulberi de aliaje pe baza de Ti prin procedee de
formare in stare plastici. Legat de fabricarea dispozitivelor de fixare pentru aplicatii biomedicale a
fost identificat un brevet US2010217329A1 care revendicd o metoda clasicd de frezare pentru
obtinerea produsului finit.

Brevetul RO132908 (A2) — 2018-11-29 propune un procedeu de fabricatie a implanturilor
medicale personalizate plecand de la date de tomografie computerizata care stau la baza generarii
unui model 3D al implantului, care va fi produs ulterior prin tehnica de imprimare 3D sinterizare
laser selectiva (engl. Selective Laser Sintering — SLS).

Brevetul US2019039286A1 revendica metoda de fabricare a unui implant spinal sub forma
de surub prevazut cu filet. Acesta este produs prin tehnica de imprimare 3D SLM si poate fi realizat
din hotel inox, aluminiu, cobalt-crom, nitinol si aliaje de titan.

Dezavantajele tehnologiilor conventionale de fabricare prin frezare precum consumul ridicat
de material, numarul mare de pasi tehnologici, limitarea dimensiunilor pot fi reduse sau chiar
eliminate prin imprimare 3D. In plus, tehnica de imprimare LMD ofera posibilitatea obtinerii unor
compozitii neconventionale ale materialului din care se fabrica dispozitivelor de fixare (compozit cu
matrice metalica biocompatibil, structura multistrat cu gradient compozitional), obtinerea de
componente personalizate si reducerea consumului de material. Aceasta versatilitate compozitionala
este posibila datorita utilizarii de materiale precursoare sub forma de pulbere care pot fi livrate in
zona de procesare concomitent sau secvential. Tehnologia propusa in aceasta cerere de brevet
permite in premiera obtinere de obiecte de mici dimensiuni prin metoda de imprimare LMD.

Ti6Al4V este cel mai cunoscut aliaj de Ti si este utilizat in multiple sectoare industriale,
datorita caracteristicilor mecanice superioare, precum rezistenta ridicatd, masa redusd, rezistenta
excelentd la coroziune la temperaturi ridicate si un nivel ridicat de biocompatibilitate. Aceste
avantaje au condus la utilizarea acestui aliaj pentru fabricarea de implanturi medicale. in prezent,
sunt utilizate cu preponderenta implanturi standardizate, care pot diferi de necesititile pacientilor.
Introducerea tehnologiei CAD-CAM 1in procesul de fabricare a dispozitivelor si implanturilor
medicale este necesard pentru a obtine produse medicale personalizate cu caracteristici tehnice
similare sau imbunatitite fatd de cele ale implanturilor stantardizate. Procesul de fabricatie aditiva
pentru realizarea produselor personalizate implica achizitia de tomografii computerizate (engl.
Computer Tomograph - CT) si/sau rezonantd magnetici nucleard (engl. Nuclear Magnetic
Resonance - RMN) din care se extrag informatii referitoare la dimensiunile plagilor pe baza cérora
se creeazd modelul 3D al implantului. Aceasta tehnologie de fabricare a dispozitivelor biomedicale
presupune realizarea de componente personalizate, care raspund nevoilor specifice ale unui pacient,
cu un consum redus de material la costuri mai mici decét cele din prezent Utilizand aceasta tehnicé

material pr1n crearea de forme inovative, producand un implant cu rezmtenta asemanato/a (3
dispozitiv plin, dar cu masa redusa prin modificarea topologiei implantului.
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Prin efectuarea unor studii parametrice, am reusit cresterea rezolutiei metodei LMIX D
putea obfine forme milimetrice. Plecind de la pulbere de Ti6Al4V si de la un desen CAINHE]
dispozitivelor de fixare, se realizeaza prin LMD o forma primara a obiectelor pe un substrat de T'.
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Acestea sunt tdiate de pe substrat si trec printr-un proces substractiv de rectificare pentru a atinge
dimensiunile din desenul tehnic. Dispozitivele de fixare sunt ulterior biofunctionalizate prin
acoperire cu un strat uniform de hidroxiapatitd, care le asigurd biomimetism si bioactivitate in
corpul uman. Pentru a ne apropia cit mai mult de biomimetism, am ales ca material biofunctional o
hidroxiapatitd carbonataté naturala, obtinuta din oase de bovine.

Metoda selectionatd pentru acoperirea implanturilor este Depunerea Laser Pulsatd (engl.
Pulsed Laser Deposition), in care pulsuri laser de mare energie vaporizeaza suprafata unei tinte de
hidroxiapatitd. Materialul evaporat condenseaza pe dispozitivele de fixare produse prin imprimare
LMD. Se obtin astfel straturi foarte aderente, cu stoichiometrie foarte apropiatd de cea a
materialului tintd. Acesta este si motivul selectiondrii acestei tehnici de depunere pentru aplicatia de
fatd, avantajul ei principal fiind transferul stoichiometric al moleculelor complexe. in plus, prin
determinarea ratei de ablatie, se poate estima grosimea straturilor depuse, utilizatorul putind, prin
reglarea numarului de pulsuri laser, sd obtina straturi cu grosimi de zeci/sute de nanometri sau chiar
micronice, in functie de aplicatie.

SUMARUL INVENTIEI

Inventia propune o metodd de fabricatie aditivd a dispozitivelor de fixare implantabile
utilizdnd tehnica LMD. Optimizand parametrii de proces se obtin depuneri dense, farad fisuri, pori
sau particule de material netopite si cu o uniformitate compozitionald excelentd. Tipul traiectoriei
urmate de fasciculul laser este esentiald pentru a obtine componente cit mai apropiate de
dimensiunile si constrangerile desenelor tehnice. Structurile sunt acoperite cu un strat subtire de
hidroxiapatitd de origine animald, care stimuleaza cresterea tesutului 0sos $i asigurd biomimetismul
implantului in corpul uman.

DESCRIERE DETALIATA A INVENTIEI

Inventia este prezentatd pe larg in continuare cu referire la Figurile 1-6, care reprezinta:

Fig. 1 — Echipamentele necesare pentru experimentele LMD: Sursa laser cu disc (a); Sistem robotic
pentru translatie (b); Distribuitor de particule (c¢); Duza de injectie cu 3 fascicule (d).

Fig. 2 — Imagine de microscopie optica a probei din Ti6 Al4V obtinuta prin fabricare aditiva.

Fig. 3 — Desenul de executie a dispozitivului de fixare

Fig. 4 — Traseu tip spirald pentru obtinerea dispozitivelor de fixare prin LMD.

Fig. 5 — Produsele finale inainte (a) si dupa biofunctionalizarea cu acoperiri de hidroxiapatita de
origine animala (b).

Fig. 6 — Flansa suport (a) si pensa de prindere (b) care asigura rotirea implanturilor 3D pe toata
durata desfasuririi experimentelor de depunere de straturi subtiri.

Inainte de fabricarea dispozitivelor de fixare prin LMD, este necesari o etapd de optimiziri
ale parametrilor de proces pentru a obtine structuri dense, fara pori, fisuri sau particule de pulbere
netopitd. Parametrii de interes sunt puterea laserului, viteza de procesare, debitul de pulbere, fluxul
de gaz purtator si protector. Propunem utlllzarea unei pulberi metalice de Ti6Al4V cu dlmensmnea

continuu si lungimea de unda 1ntre 1030 nm-1064 nm (Fig. 1a). Puterile laser utilizate /¢ ng‘gm 4
domeniul 0.3-1.2 kW, iar spotul de ~0.8 mm diametru. Fasciculul laser este transportat 3 rhfﬁé o
optica, iar pulberea prin furtunuri de @4 mm la un sistem robotic sau la un brat de tran f 1?{,\9@61\:1
axe de migcare si 0 duza de livrare a pulberii cu 3 canale (Fig. 1b). Pulberea este trimis&’4a ro

prin intermediul unui distribuitor de particule cu platane. Debitul de pulbere metalicid necesat®
de 1 gr./min., debitul de gaz purtitor (He) este de 3 slpm., iar cel de gaz protector (argon) de
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slpm. (Fig. 1c). Cele 3 orificii sunt orientate astfel incat fasciculul laser si pulberea si se intilneasca
intr-un punct de pe suprafata de iradiat (Fig. 1d).

Probele obtinute prin fabricare aditiva prezintd o structura de tip Widmanstatten cu dendrite
de fazi o hexagonal compactd, care au crescut majoritar pe doud directii perpendiculare intr-o
matrice de faza B, cristalizatd cubic cu volum centrat (Fig. 2). Aceastd structurd de tip ,,cos impletit”
(engl. basketweave) conferd probelor o valoare a microduritédtii cu 12% mai mare decat cea a
probelor de material turnat.

Dupa etapa de teste pentru optimizarea rezolutiei de procesare §i determinare a parametrilor
de imprimare, pasul urmator este de generare a unui desen tehnic de executie al dispozitivelor de
fixare (Fig. 3a) si ulterior a unui model 3D intr-un program de graficd asistatd de calculator (Fig.
3b). Desenul CAD se transferd intr-un software de prelucrare asistatd de calculator pentru a stabili
traiectoriile care vor fi urmate de bratul robotic, unghiul de procesare si pentru a genera codul de
miscare de transferat in computerul robotului (Fig. 3c). Traiectoria urmatd de fasciculul laser pentru
cresterea structurii este esentiald pentru a obtine componente cit mai apropiate de dimensiunile si
constrangerile desenelor tehnice. Distanta de separare a contururilor pe axa ,,z”, stabilitd prin
realizarea unei curbe de calibrare ,,debit pulbere/putere laser/vs grosime depunere” este de 0.5 mm,
iar pentru a obtine structuri omogene, fara discontinuitati, conturul executat de bratul robotic este de
tip spirala (Fig. 4).

Dispozitivele de fixare se construiesc prin fabricare aditivd pe un substrat din Ti cu grosime
de cel putin 10 mm (pentru a nu se deforma din cauza temperaturii de procesare in timpul
imprimérii 3D), dupa care se indepirteazd de pe substrat prin tiiere cu disc utilizdnd o masina de
debitat si se frezeaza (Fig. 5a) pentru a respecta cotele din desenul tehnic de executie. Etapa de
frezare este necesard, deoarece suprafetele obtinute prin aceastd tehnicd prezintd
microneregularitati. Dupd frezare dimensiunile dispozitielor de fixare au fost verificate prin
masurare cu subler digital cu precizie de masurare de 0.01 mm. In plus, dintr-un lot de 50 de
dispozitive de fixare se aleg aleatoriu un numir de 5 esantioane care sunt supuse unei analize
microscopice pentru validarea caracteristicilor dimensionale.

Dispozitivele metalice obtinute prin fabricat aditivd se acoperd cu un strat subtire de
hidroxiapatitd dintr-o ceramici pe bazi de fosfat de calciu, care stimuleaza cresterea tesutului osos
(Fig. 5b). Hidroxiapatitd biologica (HAB) se extrage prin calcinarea oaselor de bovine si ovine pana
la indepirtarea completd a materiei organice. HAB este un substrat potrivit pentru cresterea
celulelor osteoblaste umane, asigurand proliferare si viabilitate mai mare decat suprafetele
biotolerate de Ti neacoperit sau acoperite cu hidroxiapatitd sintetizatd chimic. Pentru forme de
dimensiuni mici, precum dispozitivele de fixare medicale din aceasta cerere de brevet, recomandam
utilizarea tehnicii ,,Depunere Laser Pulsatd” (engl. Pulsed Laser Deposition - PLD), o metoda care
asigura un transfer excelent de la finta la substrat al materialului de interes si o aderenta foarte buni
a materialului depus sub forma de strat subtire. Tintele utilizate In experimentele PLD se obtin din
amestecuri de pulberi fine de HAB care se preseazi la ~6 MPa. Inaintea depunerii dispozitivelor de
fixare ortopedice necesita curdtare in alcool etilic intr-o baie cu ultrasunete timp de 15 minute
pentru indepartarea completa a rezidirilor rezultate in urma procesérii mecanice si a manipuldrii
acestora. Metoda PLD optimizata pentru depunerea stoichiometrica a straturilor de HAB consti in:
utilizarea unei surse laser excimer cu lungimea de unda de 248 nm, rata de repetitie a pulsurilor
laser de 10 Hz, valoarea fluentei laser incidentd pe suprafata tintei de ~4 J/em®, corespunziteare

500 °C cu ajutorul unui cuptor de dlmensmnl reduse cu emisie radlatlva de caldura congg :ité'llkﬂiﬁ {@
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°C/min, iar cea de ricire de 10 °C/min. Tintele se rotesc continuu cu 50 rpm, cu scopul de a evita
posibile modificari in morfologia suprafetei induse de radiatia laser. Acoperirea unei singure
structuri se obtine utilizand un numar de ~10* pulsuri laser consecutive. Depunerile se efectueazi in
atmosfera imbogatita in vapori de apa, la o presiune reziduala de ~3,75 x 10" Torr (~50 Pa). Toate
structurile sintetizate prin PLD se supun unor tratamente termice post depunere la temperatura de
600 °C, in vapori de apd, timp de 6h si sunt curitate in plasma (utilizdnd un sistem Diener), pentru a
asigura o aderentd cat mai buni a filmelor HAB pe implanturile produse prin fabricare aditiva. in
timpul procesului de ablatie laser, molecula complexa a hidroxiapatitei poate suferi modificéri si se
poate deshidrata, transforméndu-se in fosfat octocalcic sau fosfat tricalcic. Scopul tratamentului
termic este de a rehidrata fosfatii de calciu din film, pentru a obtine in final 0 monofaza de
hidroxiapatitd cu structurd hexagonald. Dispozitivele de fixare utilizate pentru implantare sunt
supuse unui proces de sterilizare in autoclava cu vapori de apa la temperatura de 120° C, la 1 atm
timp de 30 de minute.
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REVENDICARI

Tehnologia de fabricatie a dispozitivelor de fixare implantabile utilizind tehnica ,Depunere
Laser prin Topire’ (LMD) din Ti si aliajele sale, caracterizata prin aceea ci se obtin aceste
produse plecand de la material sub forma de pulbere metalica, topit si solidificat rapid sub
forma de piese cu geometrie de complexitate ridicatd. Sunt incluse implicit in revendicare
conditiile experimentale pentru fabricatia aditiva a dispozitivelor de fixare, care permit
obtinerea unor structuri caracterizate prin aceea ci nu prezintd defecte precum fisuri, pori
sau segregari/sdraciri compozitionale in urma optimizérii parametrilor de interes (puterea
laserului, viteza de procesare, debitul de pulbere, fluxul de gaz purtator si protector).

Forma dispozitivelor de fixare implantabile, caracterizata prin aceea ca a fost conceputa
pentru a obtine rezultate relevante la teste in vivo dupa interactii repetate cu biologi si
medici.

Tehnologia de acoperire PLD, caracterizati prin aceea ci asigura transferul stoichiometric
al hidroxiapatitei de origine animala pentru obtinerea de filme biomimetice si bioactive.
Tratamentul termic post depunere la 600 °C, in vapori de ap4, timp de 6h, caracterizat prin
aceea cd ajutd la hidratarea fosfatilor de calciu din film si la transformarea lor in
hidroxiapatitd, face parte din tehnologia de acoperire si de asemenea revendicat
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DESENE/FIGURI
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Fig. 3
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Operatii tehnologice

1. Semifabricare prin fabricatie adltiva prin metoda de
depunere prin topire laser la lungime L+3 mm

. Strunjire exterloara la cota @5.5 mm

. Strunjire exterioara la cota ©3.5 pe lunglmea de 7 mm
. Debitare la lungimea L=9 mm

. Tesire la 0.2x45° a tuturor muchiilor ascutite

. Sablare conform desen

. Spalare in baie cu ultrasunete

. Control intermediar

. Depunere strat subtire de hidroxiapatita prin depunere
laser pulsata

10. Tratament termic de rehidratare

11. Tratament de sterilizare

12. Control flnal

13. Depozitare
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DESCRIERE DESCRIERE MODIFICATA

Inventia se refera la fabricarea unor dispozitive de fixare pentru implanturi medicale realizate
utilizand tehnologia de Depunere Laser prin Topire (engl. Laser Melting Deposition-LMD).
Implanturile ortopedice sub forma de placute necesiti fixare cu dispozitive care de obicei sunt livrate
de citre producidtor impreund cu implantul. Fabricatia aditiva va permite in viitor realizarea de
implanturi personalizate cu forme si dimensiuni perfect adaptate pentru tratarea unor plagi specifice.
Astfel de implanturi generate dupi dimensiunile plégii vor necesita dispozitive speciale pentru fixare,
care vor trebui de asemenea fabricate prin imprimare 3D.

Fabricatia aditiva a facut pasul de la cercetare sau prototipare la industrie pentru obtinerea de
piese de nisd cu forme speciale. Aceasta tehnica reprezinta inversul prelucrérii substractive, in sensul
cd prelucrarea unui bloc de material prin aschiere pentru a obtine o forma 3D este inlocuitd cu
procesul de fabricare strat cu strat al unui obiect tridimensional, creat initial intr-un software de
graficd inginereascd. Dintre avantajele tehnicii de imprimare 3D amintim: fabricarea de piese cu
forme complexe imposibil de reprodus prin alte tehnici, diminuarea considerabild a materialului
pierdut prin frezare/strunjire, eliminarea sculelor aschietoare scumpe si micsorarea masei
componentelor datoritad structurilor trabeculare care pot inlocui interiorul plin al elementelor farad
modificarea rezistentei.

Existd doud metode de fabricare aditivd de materiale metalice: Depunerea Laser prin Topire
(LMD, J. Mazumder, D. Morgan, T. W. Skszek, M. Lowney, “Direct metal deposition apparatus
utilizing rapid-response diode laser source” US Patent 7765022B2) si Topirea Laser Selectivi (engl.
Selective Laser Melting-SLM, S. Das, J. Beaman, “Direct selective laser sintering of metals” US
Patent 20020015654A1).

In ambele cazuri, primul pas este conceptia desenului de executie si a unui model
tridimensional al piesei de prelucrat, care este descompus intr-un program de fabricare asistatd de
calculator (engl. Computer Aided Manufacturing-CAM). LMD presupune suflarea unor materiale
metalice sau ceramice sub forma de pulbere, intr-un spot laser. Pulberea este topita in spotul laser si
se solidificd rapid dupa incetarea actiunii fasciculului laser, formand o structura metalica densa. Prin
deplasarea concomitentd a spotului laser i a fasciculului de pulbere, se pot trasa traiectorii complexe
pe care creste material metalic nou. Prin iradierea succesivi a aceluiasi contur, se pot obtine forme
metalice 3D. Deplasarea fasciculului laser se face prin intermediul unui brat robotic sau a unui sistem
de translatie motorizat. Materialul se depune strat peste strat conform programului de executie,
permitand realizarea unor depuneri cu grosimi variate, care depind de parametrii de proces utilizati.
Spre deosebire de LMD, care este o tehnicd de depunere grosierd, cu o precizie de ordinul
milimetrilor, SLM permite realizarea prin imprimare 3D a unor forme cu rezolutii de ordinul zecilor
de microni. Aceasté tehnica constd in iradierea cu ajutorul unui scanner laser a unui pat de material
metalic sub forméa de pulbere pentru obtinerea unui contur, urmati de acoperirea acestuia cu un nou
strat de pulbere cu ajutorul unui sistem de nivelare. Prin repetarea multipla a acestor doua operatii, se
creeaza strat cu strat structuri 3D complexe. Cele doud tehnici sunt complementare, pentru ci niciuna
nu poate acoperi individual nevoile industriei din punct de vedere dimensional. LMD nu poate atinge
rezolutiile de imprimare obtinute prin SLM, dar permite fabricarea de componente mari sau
adaugarea de elemente constructive pe structuri deja existente. Prin tehnologia de fabricare a
dispozitivelor de fixare ortopedice pe care o propunem in aceasta cerere de brevet am reusit rezolvarea
problemei de rezolutie a LMD, cel putin pentru acest tip de dispozitive. In literatura, pentru metoda
LMD sunt raportate depuneri sub forma de linii cu grosimi de minim 1 mm (Yoshiki Oshida et all).
O astfel de rezolutie presupune imposibilitatea obtinerii de structuri 3D de mici dimensiuni (sub
milimetru) sau de structuri complexe de tip retea. Pentru obtinerea unor obiecte milimetrice prin LMD
este necesard o etapd de post-procesare substractiva a pieselor imprimate.
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LMD a dispozitivelor de fixare pentru implanturi sau a obiectelor de dimensiuni milimetrice. Totusi
obtinerea de obiecte de mici dimensiuni cu destinatie medicala plecand de la precursor sub forma de
pulbere a fost tratata la nivel national. Astfel, brevetul cu numérul RO128640 (A2) — 2013-07-30
propune obtinere unor implanturi dentare din pulberi de aliaje pe baza de Ti prin procedee de formare
in stare plastici. Legat de fabricarea dispozitivelor de fixare pentru aplicatii biomedicale a fost
identificat un brevet US2010217329A1 care revendicd o metoda clasicad de frezare pentru obtinerea
produsului finit.

Brevetul RO132908 (A2) — 2018-11-29 propune un procedeu de fabricatie a implanturilor
medicale personalizate plecdnd de la date de tomografie computerizata care stau la baza generérii
unui model 3D al implantului, care va fi produs ulterior prin tehnica de imprimare 3D sinterizare laser
selectiva (engl. Selective Laser Sintering — SLS).

Brevetul US2019039286A1 revendica metoda de fabricare a unui implant spinal sub forma
de surub previzut cu filet. Acesta este produs prin tehnica de imprimare 3D SLM si poate fi realizat
din hotel inox, aluminiu, cobalt-crom, nitinol si aliaje de titan.

Dezavantajele tehnologiilor conventionale de fabricare prin frezare precum consumul ridicat
de material, numarul mare de pasi tehnologici, limitarea dimensiunilor pot fi reduse sau chiar
eliminate prin imprimare 3D. In plus, tehnica de imprimare LMD oferd posibilitatea obtinerii unor
compozitii neconventionale ale materialului din care se fabrica dispozitivelor de fixare (compozit cu
matrice metalica biocompatibil, structura multistrat cu gradient compozitional), obtinerea de
componente personalizate si reducerea consumului de material. Aceasta versatilitate compozifionala
este posibild datorita utilizarii de materiale precursoare sub forma de pulbere care pot fi livrate in
zona de procesare concomitent sau secvential. Tehnologia propusa in aceasta cerere de brevet permite
in premiera obtinere de obiecte de mici dimensiuni prin metoda de imprimare LMD.

Ti6Al4V este cel mai cunoscut aliaj de Ti si este utilizat in multiple sectoare industriale,
datoritd caracteristicilor mecanice superioare, precum rezistenta ridicatd, masa redusd, rezistenta
excelenta la coroziune la temperaturi ridicate si un nivel ridicat de biocompatibilitate. Aceste avantaje
au condus la utilizarea acestui aliaj pentru fabricarea de implanturi medicale. In prezent, sunt utilizate
cu preponderentd implanturi standardizate, care pot diferi de necesitatile pacientilor. Introducerea
tehnologiei CAD-CAM in procesul de fabricare a dispozitivelor si implanturilor medicale este
necesard pentru a obtine produse medicale personalizate cu caracteristici tehnice similare sau
imbuniétatite fatd de cele ale implanturilor stantardizate. Procesul de fabricatie aditivd pentru
realizarea produselor personalizate implicd achizitia de tomografii computerizate (engl. Computer
Tomograph - CT) si/sau rezonantd magnetica nucleara (engl. Nuclear Magnetic Resonance - RMN)
din care se extrag informatii referitoare la dimensiunile plégilor pe baza cirora se creeazi modelul
3D al implantului. Aceasta tehnologie de fabricare a dispozitivelor biomedicale presupune realizarea
de componente personalizate, care raspund nevoilor specifice ale unui pacient, cu un consum redus
de material, la costuri mai mici decét cele din prezent. Utilizadnd aceastd tehnica se pot obtine solutii
si dispozitive care sunt imposibil de realizat prin turnare. Se poate economisi material prin crearea de
forme inovative, producind un implant cu rezistenta aseménéitoare unui dispozitiv plin, dar cu masa
redusa prin modificarea topologiei implantului.

Prin efectuarea unor studii parametrice, am reusit cresterea rezolutiei metodei LMD pentru a
putea obtine forme milimetrice. Plecand de la pulbere de Ti6Al4V si de la un desen CAD al
dispozitivelor de fixare, se realizeazad prin LMD o forma primari a obiectelor pe un substrat de Ti.
Acestea sunt tdiate de pe substrat si trec printr-un proces substractiv de rectificare pentru a atinge
dimensiunile din desenul tehnic. Dispozitivele de fixare sunt ulterior biofunctionalizate prin
acoperire cu un strat uniform de hidroxiapatitd, care le asigurd biomimetism si bioactivitate in corpul
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hidroxiapatitd carbonatatd naturald, obtinutd din oase de bovine.

Metoda selectionatd pentru acoperirea implanturilor este Depunerea Laser Pulsatd (engl.
Pulsed Laser Deposition), in care pulsuri laser de mare energie vaporizeaza suprafata unei tinte de
hidroxiapatita. Materialul evaporat condenseaza pe dispozitivele de fixare produse prin imprimare
LMD. Se obtin astfel straturi foarte aderente, cu stoichiometrie foarte apropiata de cea a materialului
tintd. Acesta este si motivul selectiondrii acestei tehnici de depunere pentru aplicatia de faté, avantajul
ei principal fiind transferul stoichiometric al moleculelor complexe. In plus, prin determinarea ratei
de ablatie, se poate estima grosimea straturilor depuse, utilizatorul putand, prin reglarea numaérului
de pulsuri laser, sa obtina straturi cu grosimi de zeci/sute de nanometri sau chiar micronice, in functie
de aplicatie.

SUMARUL INVENTIEI

Inventia propune o metodd de fabricatie aditivd a dispozitivelor de fixare implantabile
utilizdnd tehnica LMD. Optimizadnd parametrii de proces se obtin depuneri dense, fara fisuri, pori sau
particule de material netopite si cu o uniformitate compozitionala excelentd. Tipul traiectoriei urmate
de fasciculul laser este esentiald pentru a obtine componente cit mai apropiate de dimensiunile si
constrangerile desenelor tehnice. Structurile sunt acoperite cu un strat subtire de hidroxiapatitd de
origine animala, care stimuleazi cresterea tesutului osos si asigurd biomimetismul implantului in
corpul uman.

DESCRIERE DETALIATA A INVENTIEI

Inventia este prezentatd pe larg in continuare cu referire la Figurile 1-6, care reprezinté:

Fig. 1 — Echipamentele necesare pentru experimentele LMD: Sursa laser cu disc (a); Sistem robotic
pentru translatie (b); Distribuitor de particule (c); Duza de injectie cu 3 fascicule (d).

Fig. 2 — Imagine de microscopie optica a probei din Ti6Al4V obtinuta prin fabricare aditiva.

Fig. 3 — Desenul de executie a dispozitivului de fixare

Fig. 4 — Traseu tip spirald pentru obtinerea dispozitivelor de fixare prin LMD.

Fig. 5 — Produsele finale inainte (a) si dupd biofunctionalizarea cu acoperiri de hidroxiapatita de
origine animali (b).

Fig. 6 — Flansa suport (a) si pensa de prindere (b) care asigura rotirea implanturilor 3D pe toata
durata desfésurdrii experimentelor de depunere de straturi subtiri.

Inainte de fabricarea dispozitivelor de fixare prin LMD, este necesari o etapa de optimizari
ale parametrilor de proces pentru a obtine structuri dense, féra pori, fisuri sau particule de pulbere
netopitd. Parametrii de interes sunt puterea laserului, viteza de procesare, debitul de pulbere, fluxul
de gaz purtitor si protector. Propunem utilizarea unei pulberi metalice de Ti6Al4V cu dimensiunea
medie a particulelor de 75 pm. Structurile solide se depun cu o sursa laser cu emisie in modul continuu
si lungimea de unda intre 1030 nm-1064 nm (Fig. 1a). Puterile laser utilizate se aleg in domeniul 0.3-
1.2 kW, iar spotul de ~0.8 mm diametru. Fasciculul laser este transportat prin fibra opticé, iar pulberea
prin furtunuri de @4 mm la un sistem robotic sau la un brat de translatie, cu 6 axe de miscare si o
duza de livrare a pulberii cu 3 canale (Fig. 1b) iar ansamblul este translatat cu viteza de 1 m/min.
Pulberea este trimisé la robot prin intermediul unui distribuitor de particule cu platane. Debitul de
pulbere metalicé necesar este de 1 g/min, debitul de gaz purtitor (He) este de 3 1/min, iar cel de gaz
protector (argon) de 10 I/min (Fig. 1c). Cele 3 orificii sunt orientate astfel incat fasciculul laser si
pulberea si se intdlneascd intr-un punct de pe suprafata de iradiat (Fig. 1d).
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de faza a hexagonal compactd, care au crescut majoritar pe doud directii perpendiculare intr-o matrice
de faza P, cristalizatd cubic cu volum centrat (Fig. 2). Aceastd structurd de tip ,,cos impletit” (engl.
basketweave) conferd probelor o valoare a microduritatii cu 12% mai mare decét cea a probelor de
material turnat.

Dupa etapa de teste pentru optimizarea rezolutiei de procesare si determinare a parametrilor
de imprimare, pasul urmétor este de generare a unui desen tehnic de executie al dispozitivelor de
fixare (Fig. 3a) si ulterior a unui model 3D intr-un program de graficé asistatd de calculator (Fig. 3b).
Desenul CAD se transferd intr-un software de prelucrare asistatd de calculator pentru a stabili
traiectoriile care vor fi urmate de bratul robotic, unghiul de procesare si pentru a genera codul de
miscare de transferat in computerul robotului (Fig. 3¢). Traiectoria urmaté de fasciculul laser pentru
cresterea structurii este esentiald pentru a obtine componente cit mai apropiate de dimensiunile si
constrangerile desenelor tehnice. Distanta de separare a contururilor pe axa ,z”, stabilitd prin
realizarea unei curbe de calibrare ,,debit pulbere/putere laser/vs grosime depunere” este de 0.5 mm,
iar pentru a obtine structuri omogene, fird discontinuitéti, conturul executat de bratul robotic este de
tip spirala (Fig. 4).

Dispozitivele de fixare se construiesc prin fabricare aditiva pe un substrat din Ti cu grosime
de cel putin 10 mm (pentru a nu se deforma din cauza temperaturii de procesare in timpul imprimérii
3D), dupa care se indepérteazi de pe substrat prin taiere cu disc utilizind o masind de debitat si se
frezeaza (Fig. 5a) pentru a respecta cotele din desenul tehnic de executie. Etapa de frezare este
necesard, deoarece suprafetele obtinute prin aceasta tehnicd prezintd microneregularititi. Dupa
frezare dimensiunile dispozitielor de fixare au fost verificate prin masurare cu subler digital cu
precizie de masurare de 0.01 mm. in plus, dintr-un lot de 50 de dispozitive de fixare se aleg aleatoriu
un numar de 5 esantioane care sunt supuse unei analize microscopice pentru validarea caracteristicilor
dimensionale.

Dispozitivele metalice obtinute prin fabricat aditivd se acoperd cu un strat subtire de
hidroxiapatita dintr-o ceramicad pe baza de fosfat de calciu, care stimuleaza cresterea tesutului 0sos
(Fig. 5b). Hidroxiapatita biologicd (HAB) se extrage prin calcinarea oaselor de bovine si ovine pana
la indepartarea completa a materiei organice. HAB este un substrat potrivit pentru cresterea celulelor
osteoblaste umane, asigurand proliferare si viabilitate mai mare decéat suprafetele biotolerate de Ti
neacoperit sau acoperite cu hidroxiapatitd sintetizatd chimic. Pentru forme de dimensiuni mici,
precum dispozitivele de fixare medicale din aceasta cerere de brevet, recomandim utilizarea tehnicii
»Depunere Laser Pulsatd” (engl. Pulsed Laser Deposition - PLD), o metodé care asigurd un transfer
excelent de la tinta la substrat al materialului de interes si o aderenta foarte buna a materialului depus
sub forma de strat subtire. Tintele utilizate in experimentele PLD se obtin din amestecuri de pulberi
fine de HAB care se preseazi la ~6 MPa. Inaintea depunerii dispozitivelor de fixare ortopedice
necesita curatare in alcool etilic intr-o baie cu ultrasunete timp de 15 minute pentru indepartarea
completa a rezidirilor rezultate in urma procesérii mecanice si a manipulérii acestora. Metoda PLD
optimizata pentru depunerea stoichiometrica a straturilor de HAB consti in: utilizarea unei surse laser
excimer cu lungimea de unda de 248 nm, rata de repetitie a pulsurilor laser de 10 Hz, valoarea fluentei
laser incidents pe suprafata tintei de ~4 J/cm?, corespunzitoare unei energii de ~360 mJ. Pe durata
desfasurarii experimentelor, implanturile 3D se pozitioneaza pe o flansd suport (Fig. 6a) si se fixeaza
cu ajutorul unei pense de prindere (Fig. 6b) la o distanta de separare de ~5 cm fata de tinta de HAB.
Substraturile se incdlzesc si se mentin la o temperaturd de 500 °C cu ajutorul unui cuptor de
dimensiuni reduse cu emisie radiativa de caldura, conectati la un dispozitiv de control al temperaturii
(model PID-EXCEL). Rata de incélzire recomandata este de 20 °C/min, iar cea de racire de 10
°C/min. Tintele se rotesc continuu cu 50 rpm, cu scopul de a evita posibile modificéri in morfologia
suprafetei induse de radiatia laser. Acoperirea unei singure structuri se obtine utilizdnd un numar de
~10* pulsuri laser consecutive. Depunerile se efectueazi in atmosfera imbogitita in vapori de apa, la
o presiune reziduald de ~3,75 x 10! Torr (~50 Pa). Toate structurile sintetizate prin PLD se supun
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curdtate in plasma (utilizand un sistem Diener), pentru a asigura o aderentd cat mai buna a filmelor
HAB pe implanturile produse prin fabricare aditiva. In timpul procesului de ablatie laser, molecula
complexa a hidroxiapatitei poate suferi modificari si se poate deshidrata, transformandu-se in fosfat
octocalcic sau fosfat tricalcic. Scopul tratamentului termic este de a rehidrata fosfatii de calciu din
film, pentru a obtine in final o0 monofaza de hidroxiapatitd cu structurd hexagonald. Dispozitivele de
fixare utilizate pentru implantare sunt supuse unui proces de sterilizare in autoclava cu vapori de apa
la temperatura de 120° C, la 1 atm timp de 30 de minute.
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REVENDICARI

1. Metoda de fabricare a produselor metalice 3D prin tehnica ,,Depunere Laser prin Topire”
(LMD) din Ti si aliajele sale caracterizata prin aceea ci foloseste o sursd laser IR (fig. 1a) in
domeniul 1030 nm — 1064 nm cu spot de 0,8 mm diametru, cu functionare in mod continuu, cu puteri
cuprinse Intre 0,3 si 1,2 kW, care topeste Ti sub forma de pulbere cu diametrul mediu al particulelor
de 70 pum, care este livrata de catre un distribuitor de particule cu platane (fig. 1¢) cu un debit de 1
g/min la un brat robotic automatizat previzut cu o duza injectare, iar ansamblul este translatat cu
viteza de 1 m/min pe o traiectorie evidentiata in fig. 4.

2. Metoda de acoperire cu hidroxiapatitd de origine animald a dispozitivelor de fixare obtinute
prin imprimare 3D caracterizati prin aceea ci se realizeaza intr-o atmosferd de vapori de apé la
presiunea de ~50 Pa si utilizeaza o sursd laser UV cu functionare in impulsuri la frecventa de 10 Hz
si fluenta pentru evaporare de ~4 J/cm2 pentru evaporarea materialului tinté care este sub forma de
pastila si care este depus pe dispozitive de fixare plasate la distanta de ~5 cm de tintd, incilzite radiativ
prin intermediul unui cuptor la temperatura de 500°C si cu posibilitate de rotire in timpul procesului
de depunere pentru a obtine o acoperire uniforma.

3. Dispozitiv de fixare a implanturilor obtinut prin metodele revendicate la punctele 1 si 2,
caracterizat prin aceea ci este format din doud parti, una cu lungimea de cel putin 7 mm si diametru
de cel putin 3,5 mm care pétrunde in osul fracturat si o parte de cel putin 2 mm si diametru de cel
putin 5,5 mm cu rol de a mentine implantul in contact cu osul (conform fig. 3 si fig. 5a), ambele
acoperite cu un strat bioactiv de hidroxiapatita de origine animala cu rol de a asigura biomimetism.

4, Procedeu de tratare termicd post depunere pentru cristalizarea si hidratarea fosfatilor de calciu
din filmul subtire depus prin PLD, caracterizat prin aceea ci dispozitivele acoperite sunt incilzite
continuu la temperatura de 600°C timp de 6 ore, iar un jet de vapori de apa este directionat catre
dispozitive pe toatd durata tratamentului.
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