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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
aliaje biodegradabile cu urmétoarea compozitie chimica
exprimata in procente masice: 94,7...95% Mg, 5% Zn si
0...0,3% Mn, aliajele fiind utilizate pentru implanturi
ortopedice sub forma de diverse accesorii metalice
(suruburi, placi sau tije). Procedeul conform inventiei
consta n alierea mecanica timp de 5 ore, intr-o moara
planetara cu bile cu doud porturi, a unui amestec format
din pulberi elementale de Mg de puritate 99,8% din care
98, 4% au dimensiunea particulelor <45 um, pulberi de
Zn de puritate 99,9% cu dimensiunea particulelor
cuprinsa intre 44...105 um si pulberi de Mn de puritate
99,95% cu dimensiunea particulelor < 44 ym, utilizand
ca mediu de macinare bile de otel inoxidabil cu dimen-
siunile de 19, 15, 14, 12, 10 si 5 mm, cu un raport
bile/masa pulberi de 10:1, cu o vitezad de rotatie de
300 rpm, In atmosfera de Ar si cu eter de petrol ca
agent umed de macinare, cu 5 minute pauza dupa
15 minute de aliere mecanica, atat in sensul acelor de
ceasornic cét si in sens invers, pulberea nanocristalina

rezultata se usuca intr-un glovebox in atmosfera de Ar,
dupa care se introduce o cantitate de 3 g de pulbere
compozita fara liant intr-o matritd de grafit de Tnalta
densitate, intre discuri de grafit de 0,4 mm grosime,
agezate pe un poanson cilindric superior din grafit si pe
altul inferior cu baza un cerc cu diametrul de 20 mm,
pozitionate intr-o oala de grafit cu diametrul interior de
20, 8 mm captusita cu folie de grafitde 0, 4 mm, matrita
se plaseaza intre piese de centrare tronconice din
grafit, intr-o instalatie SPS, unde pulberea se preseaza
in vid cu o presiune de 40 MPa, la o temperatura de
450°C timp de 5 minute, cu o viteza de incalzire de
100°C/min. siviteza de racire de 100°C/min., la o durata
de impuls de 2 ms, duratd pauza impuls de 1 ms si cu
pauza suplimentard de 6 ms la 12 impulsuri,
obtindndu-se piese cilindrice cu diametrul de
20,03£0,1 mm si inalfimea de 5,09£0,1 mm.

Revendicari: 1
Figuri: 1
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Procedeu de obtinere a unui aliaj metalic biodegradabil pe baza de Mg
pentru implanturi ortopedice

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor aliaje metalice biodegradabile pe baza
de magneziu, constituite din amestecuri de pulberi nanocristaline compozite Mg-Zn-(Mn), pentru
implanturi ortopedice.

Implanturile din aliaje metalice biodegradabile au cunoscut o dezvoltare intensa in ultimii
ani, in principal, pentru depisirea celor doud dezavantaje majore datorate utiliziri implanturilor
metalice permanente pe baza de titan, oteluri inoxidabile sau aliaje cobalt-crom, i anume:

- aparitia efectului de , stress shielding’’(o bariera de distributie uniforma a tensiunilor),
datoritd faptului ci aceste metale sunt prea dure comparativ cu osul biologic in care sunt
implantate, generand numeroase probleme clinice, de la scaderea calitatii structurii osoase, pana la
distrugerea si, in final, pierderea implantului metalic;

- necesitatea reinterventiilor chirurgicale, deoarece implanturile metalice permanente
trebuiesc indepirtate intr-un interval de 1-2 ani de la prima interventie chirurgicald, ceea ce
inseamna suferinta pentru pacient g1 costuri suplimentare pentru sistemul de sénatate.

Aliajele metalice biodegradabile temporare, pe bazi de magneziu, pot inlocui implanturile
metalice permanente, ca urmare a caracteristicilor fizice $1 mecanice (densitate: 1,74-2,0 g/cm3;
modul de elasticitate: 41-45 GPa, rezistenta la compresiune: 200 MPa) asemanitoare cu ale
tesutului osos [1] (densitate: 1,8-2,1 g/cm’ si modul de elasticitate: 3-20 GPa; rezistenta la
compresiune: 110 MPa), de biodegradare si viteza de coroziune controlati. Aceste implanturi ofera
integritate mecanica care protejeazi osul, pani la 12-18 siptidmaini, inainte ca tesutul osos si se
vindece [2], 1ar viteza de coroziune trebuie si fie mai mica de 0,5 mm/an, in fluidul corporal
simulat de 37 ° C (SBF) [3].

Proprietitile mecanice i comportarea la coroziune a implanturilor biodegradabile pe bazi
de magneziu, depind de granulatia microstructurala, existenta fazelor secundare §i absenta
defectelor structurale care sunt puternic influentate de metodele de procesare, dar si de compozitia
chimica selectatd, de cantitatea si tipul elementelor de aliere si de tratamentele termice aplicate [4,
5]. De exemplu, procesul de aliere al magneziului cu alte elemente determind imbunititirea
care elementele potentiale de aliere a magneziului trebuie selectate cu foarte mare atentie [4, 6].

Sunt cunoscute procedee de obtinere a acestor aliaje biodegradabile pe bazd de Mg, si
anume:

- prin flux clasic de elaborare prin topire-turnare, in cuptoare cu inductie, sub protectie
de gaz inert, caz in care, existi dezavantajul ca aliajele turnate si prezinte deseori neomogenititi
microstructurale, care au o influenti negativa asupra proprietitilor mecanice in sensul reducerii
caracteristicilor de rezistenti, precum i asupra comportirii la coroziune, prin accelerarea
coroziunii la limitele de graunti [4, 5, 7]. Pentru a se evita pierderea metalelor cu presiune ridicati
de vaporizare, cum sunt Mg si Zn, acestea trebuie si fie sigilate in creuzeti de tantal, iar pentru
preventia oxidirii, materialele biodegradabile sunt cantarite si sigilate in glovebox [8].

- prin solidificare ultrarapida, procedeu care implica topirea de pulberi elementale in
cuptoare cu inductie, sub flux de argon, dupa care aliajul rezultat este retopit prin topire cu
inductie in tub de cuart §1 injectat intr-o lingotierd din Cu, racitd cu apa. S-a constatat ¢i sticlele
metalice pe bazi de Mg sunt de doui sau de trei ori mai dure comparativ cu omoloagele lor cu
structurd cristalind §i sunt rezistente atit la uzurd, cit si la coroziune, iar fafi de materialele
ceramice, au tenacitate §i valori mai mari ale elasticitatii [9, 10]. Acest procedeu implici insi
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procese complexe si de durati, cu pierderi de material §i energie, precum si posibilitatea aparitiei
de neomogenititi microstructurale in lingouri, cu impact negativ asupra performantelor mecanice
s1 de coroziune.

- prin metoda alierii mecanice (AM), in atmosferd de Ar. Comparativ cu procedeele de
obtinere a biomaterialelor pe bazi de Mg prin topire-turnare, prin aceasti metodi se pot imbunititi
performantele mecanice si de rezistentd la coroziune a Mg pur. Metoda AM permite introducerea
in aliajele de Mg a unor elemente de aliere ecologice, cum ar fi Ca, Mn, Zn, Sr, Si, Sn §1 Zr, in
scopul dezvoltirii de noi sisteme de aliaje. De asemenea, prin metoda alierii, au fost abordate si
familii de aliaje din sistemele Mg-RE (Rare Elements) s1 Mg-Al, care sunt, de obicei, modificate
pentru a satisface utilizarea biomedicald. Aliajele Mg-Al-Zn au fost, de exemplu, multi ani
cercetate intens la scard industriali. Insd, din moment ce Al este un element neurotoxic, nu se
recomandi utilizarea aliajelor de Mg cu continut de Al pentru aplicatn biomedicale. Zincul este
unul dintre elementele biodegradabile si netoxice, care implicd sinteza diferitelor enzime din
corpul uman si are actiuni antiinflamatoare, asa cum s-a aratat in lucrarile [11-13]. Pe de alta
parte, Zn s1 Mg au aceeasi structurd cristalind hexagonal compacti [14]. Desi s-a demonstrat
recent, ci aliajul Mg-Zn prezinti potential pentru astfel de aplicatii, in majoritatea cercetirilor, in
aliajele Mg-Zn fabricate prin metalurgia traditionala a pulberilor sau prin turnare, riman inca faze
reziduale, cum ar fi: MgZn;, MgxZny; etc. [15-17]. Aceste faze secundare pot avea un rol
important in cresterea proprietitilor mecanice insa influenta lor asupra comportérii la coroziune
este mai pregnantd, deoarece actioneazi ca un catod in raport cu matricea de magneziu §i
determinid coroziune galvanica, care duce la coroziune localizatd. Prin urmare, chiar daca se
asigura proprietatile mecanice corespunzatoare implantului, continutul fazelor MgZn,, Mg,Zn;;
[14], trebuie redus considerabil. Manganul nu afecteazi semnificativ proprietitile mecanice ale
aliajelor de magneziu, totusi, imbunititeste rezistenta la coroziune prin transformarea fierului si a
altor elemente metalice, in compugsi intermetalici relativ inofensivi [18]. Metoda alierii prezintd o
importanti deosebitd in ceea ce priveste adaptarea vitezei de coroziune (degradare) si
imbunititirea biocompatibilitatii matenalelor biodegradabile pe bazi de Mg.

Obiectul inventiei este gasirea unui procedeu, simplu si rapid, pentru realizarea unor aliaje
biodegradabile pe baza de magneziu, cu microstructuri omogene, cu granulatie find si fard faze
reziduale, avand proprietiti fizico-mecanice si rezistenti la coroziune ridicate, astfel incit si poata
f1 utilizate, sub forma de diverse accesorii metalice, pentru implanturi ortopedice.

- procedeul de sinterizare in plasmi de scinteie (SPS), prezinti nu numai capacitatea de
densificare rapida s1 de control a cresterii granulatiei, dar are si reactie metalurgica suficienti [19],
fiind cea mai eficienti s1 mai convenabild metodi pentru o mare varietate de metale, aliaje si
compozite [20-22]. Este un procedeu modern de fabricatie a matenalelor biodegradabile, cu
performante functionale superioare, care permite obtinerea oricirei compozitii, $i densititi
apropiate de densitatea teoretici, precum $i microstructuri care pastreazi proprietitile initiale ale
componentelor [23-25].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unor aliaje biodegradabile
dintr-un amestec de pulberi nanocristaline compozite Mg-Zn-(Mn), cu performante imbunatitite,
printr-un procedeu de aliere mecanica (AM) — sinterizare in plasma de scinteie (SPS), care pot fi
utilizate ca implanturi ortopedice.

Procedeul conform inventiel, rezolva aceastd problema tehnicd, prin aceea ci, in scopul
obtinerii unor aliaje biodegradabile cu compozitii chimice 5% Zn si rest Mg sau cu 5% Zn si 0,3%
Mn s1 rest Mg, in procente masice, cu performante superioare din punct de vedere al proprietatilor
fizico-mecanice si la coroziune, foloseste pulberi elementale cu un grad ridicat de puritate si foarte
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fine, de Mg (puritate min. 99,8 %, cu 1,6% dimensium de particule > 45 pm s1 98,4 % particule

< 45 um, pulbere de Zn (puritate min. 99,9 %, dimensiuni de particule cuprinse in intervalul

44-105 um si pulbere de Mn (puritate min. 99,95 %, dimensiuni de particule < 44 pm, pulberi care

se dozeazi in glovebox, in atmosferid de Ar, apoi se supun operatiei de aliere mecanicéd intr-o

moari planetari cu bile, cu doui porturi, de asemenea, in atmosferd de Ar, dar si cu agent umed de
macinare (eter de petrol), la o viteza de rotatie de 300 rpm si o durati efectiva de aliere mecanici
de 5 h, in conditiile in care, in timpul procesului de AM a pulberilor, se folosesc bile din otel
austenitic de diametre diferite (19, 15, 14, 12, 10 si 5 mm) iar raportul de masi bile:pulber: este de

10:1, dupi care, amestecul de pulberi nanocristaline compozite rezultat, se introduce intr-o matriti

de grafit si se sinterizeazi in plasmi de scinteie, in vid (600 hPa), la o presiune de presare de

40 MPa, temperatura de 450°C si un palier de sinterizare de 5 minute, cu o vitezi de incilzire de

100°C/min si vitezd de ricire de 100°C/min, la o durati de impuls de 2 ms, durati pauza impuls de

1 ms si cu pauzi suplimentara de 6 ms la 12 impulsurn.

Adaugarea a 0,3%Mn in aliajul Mg-5%Zn, in procente masice, conduce la o finisare a
granulatiei s1 implicit, la durificarea matricei de magneziu (112 HV) s1 la o crestere
nesemnificativa a vitezei de coroziune in solufie Ringer, aceasta fiind de ordinul a 0,3 mm/an.

Pentru aliajele Mg-5%Zn §1 Mg-5%Zn-0,3%Mn s-au obtinut valori comparativ man ale
rezistentelor la polarizare (450,3...513,01 Q-cm?), prin extrapolarea pantelor Tafel din mésuritorile
de polarizare potentiodinamica, fatd de valorile rezistentelor la polarizare (294,7...309,6 Qcm?)
rezultate prin regresie circulard din diagramele Nyquist, ceea ce aratdi cd, dupd testarea
electrochimici a aliajelor in solutie Ringer, acestea dezvolti filme pasive formate din produsi de
coroziune care franeazi procesul s1 prezintd o stabilitate accentuatd, tendintd doveditd si de
masuratorile de variatie a rezistentei la polarizare si a ratei de coroziune in timp. Astfel, la un
continut de Zn de 5% gr. se imbunatateste semnificativ rezistenta la coroziune a Mg prin faptul ci,
se obtine o crestere importanti a rezistentei la polarizare (513,01 Q-cm?®) si in acelasi timp, o
scidere a curentului (27,34 pA/cm?) s1 respectiv, a vitezei de coroziune (0,314 mm/an),
comparativ cu valorile rezultate pentru aliajul Mg-5%Zn-0,3%Mn: 29,11 pA/cm? si respectiv,
0,341 mm/an.

Procedeul conform inventier prezinti urmatoarele avantaje:

* permite realizarea unor materiale biodegradabile pe bazd de Mg pentru implanturi ortopedice,
cu microstructurd monofazicd find, de granulatie nanometricd si1 cu caracterstici fizico-
mecanice si rezistentd la coroziune ridicate;

* permite realizarea, in mod concomitent, a proceselor de presare-sinterizare, prin tehnica
sinterizarii in plasmi;

= asigurd un grad ndicat de densificare la un timp de sinterizare foarte scurt;

* permite viteze ridicate de incdlzire §1 respectiv, de ricire, pentru materialul compactat §i
respectiv, pentru materialul sinterizat;

* conferda o activare suplimentard a procesului de sinterizare, ca urmare a unei scheme de

impulsuri scurte, de curent continuu, datoritd unor fenomene specifice (efect Joule, formare de

plasma, migrare de electroni, etc.), care se produc la contactul dintre particule, ceea ce permite
lucrul la temperaturi i presiuni de presare mult mai mici fati de cele rezultate din procesarea
prin tehnici conventionale.

este eficient datoritdi consumului energetic redus, avind in vedere procesarea rapidd si

incalzirea localizata;

= este un procedeu fiabil §i prezinta siguranta in exploatare.
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Se da in continuare un exemplu de realizare a invenfiei, in legaturd cu fig.1, care
reprezinta:
- fig.1 - Etapele fluxului tehnologic pentru obtinerea aliajelor biodegradabile din sistemul Mg-Zn,
cu si fard adaos de Mn, prin procedeul AM-SPS

Procedeul conform inventiei, de realizare a aliajelor biodegradabile, continind 94,7..95% Mg,
5% Zn si 0...0,3%Mn, in procente masice, urmireste etapele fluxului tehnologic din Fig. 1,
foloseste amestecuri mecanice foarte fine din pulberi elementale de Mg, de puritate ridicatd (min.
99,8%), cu o dimensiune de particuld < 45 pm in proportie de 98,4% si o dimensiune de particula
< 45 pm in proportie de 98,4%, pulberi de Zn, de puritate 99,9% s1 cu o dimensiune de particula
cuprinsd in intervalul 44-105 um, pulberi de Mn de puritate min. 99,95% si cu o dimensiune de
particulda < 44 pum, care se supun procesului de AM, intr-o moard planetard cu bile, cu doui
porturi, utilizind ca mediu de macinare, bile din otel inoxidabil de diametre diferite (19, 15, 14,
12, 10 §1 5 mm), un raport de masa bile:pulberi de 10:1, o vitezd de rotatie de 300 rpm, in
atmosfera de Ar s1 cu agent umed de macinare (eter de petrol), cu 5 min pauza dupa fiecare 15 min
de AM, atit in sensul acelor de ceasornic, cat g1 in sens invers acelor de ceasornic, la o duratd
efectivi de AM de 5 h. Pulberea nanocristalind compoziti astfel rezultata, se scoate din incintele
de macinare ale morii, intr-un glovebox, in atmosferda de Ar s1 dupd uscare, prin evaporarea
eterului de petrol, se introduce o cantitate de pulbere compoziti de 3 g, fara liant, in interiorul unei
matrite de grafit de inalti densitate, intre discuri de grafit de grosime 0,4 mm asezate pe un
poanson cilindric superior din grafit 1 unul inferior cu baza cerc de diametru 20 mm, pozitionate
intr-o oald de grafit, de diametru interior de 20,8 mm ciptusitd cu folie de grafit de grosime
0,4 mm, care asigura un contact electric bun $i reducerea semnificativa a neomogenititilor
materialului procesat prin SPS, dupé care matrita se plaseazi pe piese de centrare tronconice din
grafit, intr-o instalatie SPS, unde pulberea se proceseaza in vid (600 hPa), la o presiune de presare
de 40 MPa, temperatura de 450 °C si un palier de sinterizare de 5 minute, cu o viteza de incilzire
de 100°C/min si vitezi de ricire de 100°C/min, la o durati de impuls de 2 ms, durati pauzi impuls
de 1 ms $1 cu pauzi suplimentard de 6 ms la 12 impulsuri, obtinindu-se aliaje biodegradabile
usoare, pe baza de Mg, sub forma de piese cilindrice cu diametrul de 20,03+0,1 mm si inidl{imea de
5,09+40,1 mm, cu aspect metalic, fard fisuri, fara incluziuni striine sau faze secundare, cu
microstructuri omogene $i granulatie monofazicd fina, cu valori ridicate ale duritdtii Vickers
(95...112 HV) si cu valori ale densititii de 1,77..1,78 g/cm’ si respectiv, ale modulului de
elasticitate (36..46 GPa) apropiate de ale osului uman, precum §i cu rezistenta la coroziune
ridicata in solutie Ringer (viteze la coroziune reduse de 0,314...0,341 mm/an).
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Revendicare

Procedeu de obtinere a aliajelor biodegradabile pe bazi de magneziu, avand compozitia 94,7...95%
Mg, 5%Zn s1 0...0,3%Mn, in procente masice, pentru a fi utilizate sub forma de diverse accesorii
metalice, pentru implanturt ortopedice, caracterizat prin aceea ci, in scopul obtinerni de aliaje
biodegradabile din sistemul Mg-Zn, cu si fard adaos de Mn, cu microstructuri omogene, granulatie
find si fard faze reziduale, avand proprietiti fizico-mecanice si rezistenta la coroziune ridicate, se
folosesc amestecuri mecanice foarte fine din pulberi elementale de Mg, de puritate ridicatd (min.
99,8%), cu dimensiuni de particule < 45 um in proportie de 98,4% si dimensiuni de particule
< 45 um in proportie de 98,4%, pulbeni de Zn, de puritate 99,9% si1 cu dimensiuni de particule
cuprinse in intervalul 44-105 pum, pulberi de Mn de puritate min. 99,95% s1 cu dimensiuni de
particule <44 um, care se supun procesului de aliere mecanici, intr-o moara planetard cu bile, cu
doua porturi, utilizind ca mediu de macinare, bile din otel inoxidabil de diametre diferite (19, 15,
14, 12, 10 1 5 mm), un raport de masa bile:pulberi de 10:1, o vitezi de rotatie de 300 rpm, in
atmosferad de Ar si cu agent umed de micinare (eter de petrol), cu 5 min pauzi dupa fiecare 15 min
de aliere mecanica, atit in sensul acelor de ceasornic, cit si in sens invers acelor de ceasornic, la o
duratd efectivd de aliere mecanica de 5 h. Pulberea nanocristalind compoziti astfel rezultati, se
scoate din incintele de macinare ale morii, intr-un glovebox, in atmosferd de Ar $1 dupa uscare,
prin evaporarea eterului de petrol, se introduce o cantitate de pulbere compoziti de 3 g, fard liant,
in interiorul unei matrite de grafit de inalta densitate, intre discuri de grafit de grosime 0,4 mm
agezate pe un poanson cilindric superior din grafit si unul inferior cu bazi cerc de diametru 20 mm,
pozitionate intr-o oald de grafit, de diametru interior de 20,8 mm céptusitd cu folie de grafit de
grosime 0,4 mm, care asigura un contact electric bun si reducerea semnificativd a neomogenitatilor
materialului procesat prin SPS, dupi care matrita se plaseazi pe piese de centrare tronconice din
grafit, intr-o instalatie SPS, unde pulberea se proceseazi in vid (600 hPa), la o presiune de presare
de 40 MPa, temperatura de 450°C si un palier de sinterizare de 5 minute, cu o viteza de incilzire
de 100°C/min si viteza de ricire de 100°C/min, la o durati de impuls de 2 ms, duratd pauzi impuls
de 1 ms si cu pauzi suplimentard de 6 ms la 12 impulsuri, obtindndu-se aliaje biodegradabile
usoare, pe bazid de Mg, sub forma de piese cilindrice cu diametrul de 20,03+0,1 mm si inil{imea de
5,09+£0,1 mm, cu aspect metalic, fard fisuri, fard incluziumi striine sau faze secundare, cu
microstructuri omogene si granulatie monofazicid fini, cu valori ridicate ale durititii Vickers
(95....112 HV) si cu valori ale densitatii de 1,77...1,78 g/cm’ si respectiv, ale modulului de
elasticitate (36...46 GPa) apropiate de ale osului uman, precum §i cu rezistenta la coroziune
ridicatd in solutie Ringer (viteze la coroziune foarte reduse de 0,314...0,34]1 mm/an).
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