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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un strat subtire cu arhitectura multi-
strat, biocompatibil, aderent la suportul pe care a fost
depus, hidrofil, bioactiv si rezistent la coroziune, utilizat
pentru acoperirea implanturilor de disc vertebral reali-
zate din Ti sau din aliaje pe baza de Ti. Stratul subtire
conform inventiei este constituit din 3 straturi subfiri
individuale pozitionate succesiv fatd de substrat in
urmatoarea ordine: TiN, TINO si HA (hidroxiapatita),
grosimile straturilor de TiN si TiNO fiind cuprinse intre
45...55 nm, avand raportul grosimilor straturilor indivi-
duale cuprins intre 0,9 si 1,1, iar grosimea stratului de
HA este cuprinsa intre 450...550 nm, stratul subtire de

TiN este cvasistoechiometric 0,95<N/Ti<1,02 iar com-
pozitia stratului de TINO este descrisda ca fiind
1,2<(O+N)/Ti<1,6 si 0,2<O/N<0,4, stratul subtire cu
arhitecturé multistrat prezentand o aderenta la substrat
> 13 N, este hidrofil cu unghiul de contact < 75° si rezis-
tent la coroziune, cantitatea de ioni eliberata in solutie
fiziologicd corozivd Ringer la 37° fiind <30 uglcm?,
viteza de coroziune este <4 x 10 mm/an si are o viabi-
litate celulara > 85% la testul de citotoxicitate.
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STRAT SUBTIRE CU ARHITECTURA MULTISTRAT, ADERENT SI REZISTENT
LA COROZIUNE, PENTRU ACOPERIREA IMPLATURILOR DE DISC
VERTEBRAL

DESCRIERE

Inventia se referd la un strat biocompatibil cu arhitecturd multistrat, rezistent la
coroziune, aderent la suportul pe care a fost depus, hidrofil, bioactiv, folosit pentru acoperirea
titanului si a aliajelor sale din care sunt realizate implanturile de disc vertebral.

In prezent sunt cunoscute materiale din care sunt realizate implanturile de disc vertebral,
in special cele din titan si aliajele sale. Dezavantajul utilizérii acestora este determinat de media
de viatd in organism relativ scazutd, de aproximativ 10-15 ani. Degradarea implanturilor si
necesitatea inlocuirii lor este datoratd aparitiei fenomenelor de oboseald si uzare, precum si
reactiilor cito-toxice provocate de metal in contact cu tesutul biologic, astfel ca apare fenomenul
de respingere al implantului de cétre organismul gazda. Pentru cresterea timpului de viati al
implanturilor se folosesc pe scard larga tehnologii de imbunatatire a calitdtii suprafetelor prin
tratamente termochimice sau depuneri de straturi subtiri.

Titanul si aliajele sale sunt larg utilizate pentru realizarea implanturilor de disc vertebral,
datoritd proprietafilor mecanice superioare, anume duritatea si modulul de elasticitate, dar
acestea nu prezintd o bund interactiune cu osul [1, 2].

In ultimii ani s-au inregistrat progrese semnificative prin imbunititirea pe termen lung
a proprietafilor oseoconductive ale protezelor implantate in os, in special prin acoperirea
metalului cu straturi subtiri bioactive, cu proprietati oseoconductive superioare, bazate in
principal pe compusul de baza in majoritatea materialelor bioactive utilizate in medicind, anume
hidroxiapatita (Caio(PO4)6(OH)2) [3 — 16]. Pentru obfinerea unor straturi dense de
hidroxiapatitd, cu aderenta superioara la substratul metalic sunt utilizate metodele de depunere
din faza fizicd de vapori: depunere cu laser pulsat, dar in special pulverizarea magnetron,
datoritd utilizarii sale pe scara largd in industrie, intrucdt permite obtinerea unor straturi
uniforme din punct de vedere compozitional si al grosimii [17-21].

Inventia se referda la modificarea si 1mbunatatirea caracteristicilor suprafetei
implanturilor de disc vertebral din titan si aliajele sale, care intra in contact cu osul si fluidele
din corpul uman, prin acoperirea acestora cu straturi biocompatibile si bioactive, cu aderentd

superioard la metalul de baza si rezistentd superioara la coroziunea in mediul biologig din corpul
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uman. Modificarea vizeazi cresterea duratei de viatd a implanturilor, ceea ce determina implicit
scaderea numarului de interventii chirurgicale de revizie, traumatizante pentru pacient. Noul
strat subtire protector, sub formd de material multistrat cu proprietiti biocompatibile gi
bioactive, este rezistent la coroziune si uzura, atat datoritid aderentei superioare la substratul
metalic cat si datorita credrii unei bariere de difuzie a fluidelor corozive cétre substratul metalic,
avand ca efect cresterea duratei de viatd a implanturilor de disc vertebral din aliaje de Ti, precum
si reducerea cantitatii de ioni toxici eliberati din substratul metalic, féira a fi afectate proprietatile
mecanice ale metalului.

Problema tehnica pe care isi propune si o rezolve inventia consta in crestérea timpului
de viatd a implanturilor metalice de disc vertebral acoperite cu noul strat cu arhitectura
multistrat, comparativ cu cele acoperite doar cu hidroxiapatita, prin cresterea aderentei la
substratul metalic si a rezistentei la coroziune (cuantificatid prin numérului de ioni metalici
eliberati in tesuturile biologice invecinate implantului) intr-o solutie care simuleazi fluidele
biologice, de exemplu in solutie Ringer.

Proprietitile superioare ale structurii multistrat biocompatibile, care face obiectul
inventiei, sunt generate de rezistenta acesteia la actiunea coroziva a fluidelor biologice, de
utilizarea in compozitia stratului a unor elemente care nu produc reactii adverse la eliberarea
acestora in organismul uman, precum si de aderenta superioar la substratul metalic. Avantajul
acoperirilor cu arhitectura multistrat in privinfa cresterii aderentei si a rezistentei la coroziune
este datorat reducerii tensiunilor interne dezvoltate in stratul de acoperire, prin alternarea
straturilor individuale din structura multistratului, depinzand si de alegerea convenabila a
compozitiei straturilor individuale, care trebuie si prezinte proprietdfi adecvate scopului
urmarit. in prezent sunt utilizate ca straturi de acoperire hidroxiapatita simpld sau dopata
datoritd proprietatilor bioactive §i oseoconductive ale hidroxiapatitei, care are compozitia
identica cu cea a osului. Dezavantajul major al straturilor pe baza de hidroxiapatiti il constituie
aderenta slabd la substratul metalic si porozitatea sa semnificativi, ceea ce determini scéderea
rezistentei la coroziune [22-26].

Se cunosc straturi utilizate pentru interfatarea substratului metalic de hidroxiapatita in
scopul cresterii aderentei, anume carburi ale metalelor de tranzitie si carbura de siliciu [27, 28].

Stratul subtire cu arhitecturd multistrat, conform inventiei, rezolvd problema tehnici
mentionaté prin aceea ci prezintd proprietiti biocompatibile superioare, avand totodata o buna
aderentd la substrat, tensiuni interne reduse si rezistenta sporitd la coroziune, fiind constituit

dintr-un strat de aderentd de nitrura de titan (TiN) depus pe metal, un strat infermediar de
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oxinitrura de titan (TiNO) si un strat de hidroxiapatit, situat la interfata cu materialul biologic.
Straturile de TiN sunt recunoscute pentru aderenta mare pe metale, in special pe Ti si aliajele
sale, datoritd interdifuziei intre TiN si substratul pe bazd de Ti. Stratul de TiNO are o buna
rezistentd la coroziune §i o bund aderenta pe stratul de TiN, iar continutul sau de oxigen face
posibili ancorarea puternici a stratului de hidroxiapatita (HA).

Nitrura de titan (TiN) este unul dintre cele mai utilizate materiale ca strat de acoperire
datorita duritétii sale ridicate, stabilitétii fizico-chimice pané la temperaturi inalte §i a rezistentei
sale la coroziune in diferite medii, inclusiv in cele cu salinitate crescutd. Aderenta sa deosebita
la metale a determinat utilizarea sa pe scard largd pentru acoperirea sculelor (inclusiv a celor
agchietoare) [29-31] .

Oxinitrura de titan (TiNO) este un material a carui proprietiti deosebite sunt incé in faza
de investigare, intrucat stoichiometria sa care suporta fie o structurd bogaté in azot, fie una
bogatd in oxigen, face posibilad utilizarea sa in cele mai variate domenii, de la aplicatii in
fotocatalizi la cele din plasmonica [32-35].

Stratul subtire cu arhitectura multistrat, conform inventiei, este realizat din 3 straturi
subtiri individuale, pozitionate succesiv fata de substrat: TiN, TiNO si HA. Grosimile stratului
de TiN si a celui de TiNO sunt cuprinse intre 45 gi 55 nm, avand raportul grosimilor straturilor
individuale (TiN)/(TiNO) cuprins intre 0,9 si 1,1. Statul subtire de TiN este cvasistoechiometric
(0,95<N/Ti £1,02), iar compozitia stratului TiNO este descrisé ca: 1,2 < (O+N)/Ti < 1,6 si 0,2
< O/N £0,4. Stratul de hidroxiapatitd are grosimea cuprinsé in domeniul 450-550 nm. Stratul
subtire cu arhitecturd multistrat prezinta aderenti ridicaté la substrat comparativ cu stratul de
HA depus pe Ti si aliajele sale, fortele normale critice la testul de aderentd prin zgariere
(“scratch test” standard 1071-3:2005) fiind mai mari de 13 N.

Stratul subtire cu arhitecturd multistrat, conform inventiei, este hidrofil, unghiul de
contact fiind < 70°. Cantitatea de ioni eliberata in solutie fiziologica coroziva Ringer la 37°C
este < 30 pg/cm?, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistentd “perfect stabil” si
prezinti o vitezi de coroziune < 4 x10* mm/an si o viabilitate celulard > 85% la testul de
citotoxicitate.

Stratul cu arhitecturd multistrat, pentru acoperirea implanturilor de disc vertebral,
conform inventiei, prezintd urmitoarele avantaje: aderentd superioara la substratul metalic si
rezistentd la coroziune mdritd, datoritd porozitétii scizute si efectului de barierd de difuzie
specific straturilor de TiN si TiNO. Biocompatibilitatea stratului, caracterul bioactiv, lipsa

citotoxicitatii i caracterul hidrofil ii sunt conferite de stratul superior de hidroxiapatita.
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Inventia este prezentatd in continuare in mod detaliat.

Stratul cu arhitecturd multistrat este obtinut prin metoda co-pulverizirii magnetron a
tintelor de hidroxiapatita i titan, intr-o plasma ce contine atomi i ioni de argon, azot si oxigen,
in afara elementelor specifice celor doui tinte.

in continuare, este prezentat un exemplu concret de realizare a inventiei.

Stratul subtire cu arhitecturd multistrat este depus intr-o incintd tehnologicad cu cinci
catozi plan-circulari pentru pulverizarea magnetron a materialelor {intelor, care fac corp comun
cu catozii, catozii fiind dispusi intr-un aranjament confocal, orientati cétre suprafata
substraturilor metalice care urmeaza a fi acoperite, la o distanta de 18 cm de acesta. Tintele
magnetron au forma de disc cu grosimea de 6 mm si diametrul de 5,08 cm, fiind confectionate
din hidroxiapatita si respectiv Ti, ambele cu puritate mai mare de 99,5 %. Catozii cu {inta de
hidroxiapatitd sunt conectati la trei surse de alimentare in radio-frecventa, iar cele cu tintd de
titan la doud surse de curent continuu. Suprafata tintelor de titan este formatd in descércare
pentru depunerea de TiN si de TiNO prin aprinderea si mentinerea descércarii timp de 10
minute in atmosferd de argon si azot pentru tinta de Ti utilizatd pentru depunerea stratului de
TiN, si respectiv in atmosferd de argon, azot si oxigen pentru tinta de Ti utilizatd pentru
depunerea stratului de TiNO. De asemenea, suprafetele celor trei tinte de hidroxiapatitd sunt
formate prin aprinderea i mentinerea descarcarii in atmosferd de argon timp de 10 minute.
Formarea suprafetei tintelor reprezintd un factor important, care garanteazd obtinerea
reproductibild a compusilor depusi prin pulverizare magnetron.

Incinta tehnologica este vidati pani la o presiune a gazului de fond mai mica de 3+10°°
Pa. Substraturile metalice (titan, aliaje de titan) sunt spélate si degresate in baie de ultrasunete
cu solvenfi organici, apoi spélate in baie de ultrasunete cu apa calda, suflate cu azot tehnic si
apoi cu zapadi carbonica. Substraturile astfel pregatite sunt introduse in incinta tehnologica pe
un port-substrat, care poate fi incélzit si polarizat. Dupa atingerea presiunii de fond,
substraturile metalice sunt degazate timp de 60 minute la temperatura de 700 °C.

Parametrii procesului de depunere pentru stratul de TiN: presiunea amestecului de gaze
utilizat pentru pulverizarea materialelor tintelor: 0,67 Pa obtinut astfel: debite masice Ar=10
cm’/min, N>=1,5 cm’/min. Temperatura de depunere: 700°C, durata de depunere: 10 minute,
tensiunea de polarizare RF a substratului: -80 V, curentul aplicat pe catodul cu {inta de Ti: 500

mA. In aceste conditii s-a obtinut un strat de TiN stoechiometric N/Ti=0,98, cu grosimea de 52

+ 2 nm.
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Parametrii procesului de depunere pentru stratul de TiNO: presiunea amestecului de
gaze utilizat pentru pulverizarea materialelor tintelor: 0,67 Pa obtinut astfel: debite masice
Ar=20 cm*/min, N>=2,5 cm?/min si O>=1cm?/min. Temperatura de depunere: 700°C, durata de
depunere: 12 minute, tensiunea de polarizare RF a substratului: -60 V, curentul aplicat pe
catodul cu tintd de Ti: 500 mA. in aceste conditii s-a obtinut un strat de TINO cu compozitia
descrisd ca: (O+N)/Ti =1.4 si O/N =0,3, cu grosimea de 49 nm = 1 nm.

Parametrii procesului de depunere pentru stratul de hidroxiapatita: presiunea argonului
utilizat pentru pulverizarea materialelor tintelor: 0,67 Pa, temperatura de depunere: 700°C,
durata de depunere: 240 minute, tensiunea de polarizare RF a substratului: -20 V, puterea
aplicata pe catozii cu tintd de hidroxiapatiti: 120 W. In aceste conditii s-au obtinut straturi de
hidroxiapatitd cu grosimea de 512 + 5 nm.

Stratul subtire cu arhitecturd multistrat obtinut are o aderentd cuantificatd prin forta
normala criticd la testul de aderentd prin zgariere de 14, S N, stratul este hidrofil prezentand un
unghi de contact de 56°. Cantitatea de ioni eliberata in solutie fiziologica corozivd Ringer la
37°C a fost de 25 pg/cm?, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistentd “perfect
stabil”, viteza de coroziune a fost de 3.2 x10* mm/an, iar viabilitatea celulari la testul de

citotoxicitate a fost de 88%.

VTt
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STRAT SUBTIRE CU ARHITECTURA MULTISTRAT, ADERENT SI REZISTENT
LA COROZIUNE, PENTRU ACOPERIREA IMPLATURILOR DE DISC
VERTEBRAL

REVENDICARI

1. Strat subtire cu arhitecturd multistrat caracterizat prin aceea ci: este realizat
din 3 straturi subtiri individuale, pozifionate succesiv fata de substrat: TiN, TiNO si HA.
2. Strat subtire cu arhitectura multistrat conform revendicarii 1 caracterizat prin
aceea ci grosimile stratului de TiN si a celui de TiNO sunt cuprinse intre 45 si 55 nm,
avand raportul grosimilor straturilor individuale (TiN)/(TiNO) cuprins intre 0,9 si 1,1,
iar grosimea stratului de hidroxiapatita este cuprinsa intre 450 si 550 nm.

3. Strat subtire cu arhitecturd multistrat conform revendicérii 1 caracterizat prin
aceea ci stratul subtire de TiN este cvasistoechiometric (0,95<N/Ti <1,02), iar
compozitia stratului TINO este descriséd ca: 1,2 < (O+N)/Ti<1,6si 0,2 <O/N <0,4.
4, Strat subtire cu arhitecturd multistrat conform revendicarii 1 caracterizat prin
aceea ca prezinti o aderenta la substrat > 13N.

5. Strat subtire cu arhitecturd multistrat conform revendicérii 1 caracterizat prin
aceea ci este hidrofil, unghiul de contact fiind < 75°.

6. Strat subtire cu arhitecturd multistrat conform revendicarii 1 caracterizat prin
aceea ci este rezistent la coroziune, cantitatea de ioni eliberatd in solutie fiziologica
corozivd Ringer la 37°C este < 30 ug/cm2, viteza de coroziune este < 4 x10-4 mm/an
si o viabilitate celulard > 85% la testul de citotoxicitate.

7. Strat subtire cu arhitecturd multistrat conform revendicarii 1 caracterizat prin

aceea ci prezintd o viabilitate celulard > 85% la testul de citotoxicitate.
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