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(57) Rezumat:

Inventia se refera la materiale bioactive biocompatibile
sub forma de straturi subtiri ternare pe baza de sticle
metalice de tipul ZrCu - X, unde X poate sa fie unul din
elementele Ca, Mg, Mo, Sisau Sr, materialele fiind utili-
zate pentru aplicatii biomedicale pentru inlocuirea dife-
ritelor parti biologice bolnave cum sunt oasele, dinti,
tipuri de articulatji si alte componente asemenea. Mate-
rialele conform inventiei sunt constituite din straturi
subtiri pe baza de sticle metalice ternare de tipul
ZrCuCa, ZrCuMg, ZrCuSr, ZrCuMo si ZrCuSi cu
concentratiile atomice ale elementelor Ca, Mg, Sr, Mo
sau Si de maxim 3% at., cu o grosime totala a stratului
de 2 um, aderente la substrat cu forte normale critice la

testul de aderenté prin zgéariere cuprinse intre 10...21N,
cu duritati cuprinse intre 10...20 GPa, cu unghiul de
contact cuprins intre 115...134°, rezistente la coroziune
n solutie biologica simulata (SBF, pH = 7,4) la 37°C,
avand o eficienta de protectie la atacul coroziv > 58%
si cu abilitati superioare de biomineralizare dupa 14 zile
de imersare Tn SBF sau DMEM, inregistrand o crestere
in greutate de max. 3,1 mg raportatd la unitatea de
suprafata a probelor, iar rata de biodegradare evaluata
prin pierderea in greutate este de maxim 0,01 mg.
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Cerere de brevet de inventie

MATERIALE BIOCOMAPTIBILE SUB FORMA DE STRATURI SUBTIRI PE BAZA
DE STICLE METALICE UTILIZATE iN ORTOPEDIE

DESCRIERE

Inventia se referd la materiale din straturi subtiri ternare pe bazi de sticle metalice
biocompatibile de tipul ZrCu-X, unde X poate sa fie unul din elementele Ca, Mg, Mo, Si, Sr,
utilizate pentru aplicafii biomedicale, in vederea cresterii capacitifii de biomineralizare,
osteointegrare §i antibacteriene.

Biomaterialele reprezintd o categorie de materiale utilizat3 pe scar# larga pentru diferite
tipuri de probleme medicale, cum ar fi inlocuirea diferitelor parti biologice bolnave, precum
oasele, dintii, tipuri de articulatii i asa mai departe, sau doar pentru repararea acestora. De
obicei, aceste materiale trebuie si dezvolte o legiturd puternica cu fesutul cu care vine in contact
direct §i ar trebui sd poati coexista in organism fir3 a avea efecte nedorite §i incompatibilitifi.
De asemenea, restabilirea integritatii osului deteriorat duce la o viatd prelungitd si de buni
calitate a pacientului [1].

Unul dintre cele mai frecvente domenii din sfera clinic3, unde biomaterialele joaca un
rol important, il reprezinta implanturile ortopedice, care sunt de obicei realizate din metale. In
societatea modernd, bolile precum osteoporoza §i osteoartrita sunt din ce in ce mai frecvente,
pe fondul cresterii sperantei de viati a populatiei [2]. In ultimul timp, studiile au aratat ca aceste
tipuri de materiale pot fi imbunitafite prin depunerea pe suprafati a unui strat subfire, cu scopul
de a cregte legétura cu tesutul si totodati pentru a ajuta osteointegrarea. Pentru ca un implant s
fie un succes, este foarte important s existe o buni interactiune a celulelor vii §i a proteinelor
cu suprafafa acestuia [1].

Pe de alti parte, o altd imbunitétire semnificativi ca urmare a acoperirii diferitelor tipuri
de materiale, inclusiv titan, aliaje de titan §i chiar ofeluri inoxidabile, este reprezentati de
cresterea duritdtii §i a tenacitdfii. De asemenea, adiugarea unui strat subtire pe suprafatd si
modificarea proprietifilor acesteia va duce, de asemenea, la o rezistenta la coroziune
imbunatafitd in diferite fluide corporale §i la o biocompatibilitate imbunétatita [3].

Pan3 in prezent, nu existd un biomaterial ideal care si poatd satisface toate cerintele
impuse in medicini [4]. Sticlele metalice ca si aliaje au fost introduse pentru prima dati in
domeniul biomaterialelor in urma cu trei decenii [5]. Sticlele metalice bioactive, in cpftparatie

cu celelalte materiale, sunt extrem de biocompatibile si au o probabilitate mai e de a se
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integra cu tesutul uman decdt implanturile metalice, ficdndu-le astfel o alternativd viabild
pentru cresterea biocompatibilitdtii si bioactivitifii metalelor. Sticlele bioactive prezinti
urmétoarele avantaje: pot inlocui osul si fesutul deteriorat in timp ce se afl in fluidul biologic,
ajutdnd la regenerarea tesuturilor i degradandu-se la o ratd aseménitoare cu cea a regenerarii
tesuturilor [6]. Mai multe studii susfin ideea c#, datoritd caracteristicilor tehnologice
promititoare pentru aplicatii practice si importantei stiintifice in domeniul biomedical, sticlele
metalice bioactive au stirnit o atentie extins3 in ceea ce priveste studiile acestora [7]. Recent,
s-a constatat faptul cd acestea par s3 imbunitifeascd biocompatibilitatea si bioactivitatea si au
tendinta de a se integra bine cu tesutul uman, in comparatie cu implanturile metalice si, de
asemenea, contribuie la regenerarea fesuturilor, aga cum au aritat studiile [6].

Sticlele metalice constituie o clasd noudi de materiale structurale si functionale cu
caracteristici unice, cum ar fi rezistentd ridicatd la coroziune si, de asemenea, proprietiti
mecanice remarcabile. Au fost utilizate pe scar3 largs in domenii precum cel al bijuteriilor si al
sportului cu decenii inainte ca cercetitorii si devind interesati de ele pentru aplicatii medicale
[7]. Straturile subtiri pe bazi de sticle metalice, de exemplu, par a fi un candidat promititor
pentru acoperirea implanturilor §i instrumentelor chirurgicale, datoritd caracteristicilor lor
microstructurale si fizico-chimice. Sticlele metalice pe bazi de Zr, in special, prezintd
caracteristici antibacteriene promititoare §i au un impact considerabil asupra activitifii
antibacteriene. Mai mult, precizia lamelor chirurgicale poate fi imbunétititd cu aceste straturi
[8,9]. In ultimul deceniu, a fost propusi o noua serie de compozitii pentru sticlele metalice care
sd fie utilizate pentru aplicatii biomedicale. Introducerea unor elemente suplimentare pentru
imbunétatirea functionalitidtii precum Sr §i Mg ajutd la osteointegrare si prin adiugarea de
elemente ca Ag, comportamentul antibacterian este imbunititit [10]. Pentru aplicatiile
medicale, cele mai utilizate tind s# fie pe bazi de Zr, Ti, Fe i Mg [7,11-13]. Sistemele binare
pe baza de Zr, cum ar fi Zr-Cu, au o capacitate mai mare de formare a sticlei, rezultidnd
proprietiti mecanice ridicate [13].

Problema pe care o rezolvi aceastd inventie este obtinerea unor suprafete bioactive si
antibacteriane, cu rezistentd mare la coroziune in mediul biologic din corpul uman, pe bazi de
sticle metalice din sistemul ZrCu, utilizind metoda de depunere din fazi fizicid de vapori —
evaporare cu arc catodic, pe substrat metalic din osel inoxidabil si aliaj pe bazi de Ti.

Prin utilizarea sistemul nou dezvoltat, conform inventiei, se urméareste:

e 1imbunitatirea abilitdfilor de osteointegrare a suprafetei implanturilor din ofel

inoxidabil si aliaj pe baza de Ti,

e refacere rapidd a structurii osoase in zona afectata,
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e rata de degradare controlati astfel incét s aibd loc procesul de biomineralizare,

e transformarea suprafetei implanturilor din ofel inoxidabil si aliaj pe bazd de Ti
intr-o suprafati cu caracter bioactiv cu o rata de degradare controlats,

e proprietafi antibateriane bune.

Rezultatele experimentale efectuate pe suprafetele din ofel inoxidabil si aliaj pe bazi de

Ti acoperite cu sticle metalice biocompatibile, conform inventiei, conduc la urmétoarele
concluzii:

- straturile realizate prezintd structuri amorfe;

- cresterea duritifii, fatd de cea a substraturilor, este de cel pufin 25%;

- straturile au prezentat o eficienti de protectie de min 83 % la atacul coroziv al
solutiei biologice sintetice (SBF);

- aderentd buni la substraturile metalice, indiferent de natura stratului;

- abilitdi de bioactivitate imbunétitite prin rata de degradare scizut3 i capacitate
mare de biomineralizare in medii ca DMEM (solutie tampon salin fosfat Dulbeco)
si SBF la 37+0,4°C;

- adsorbifie ridicati a proteinelor;

- activitate antibacteriana la E.coli si S.aureus.

Straturile subtiri pe bazi de sticle metalice ternare biocompatibile, conform inventiei,
sunt obfinute printr-o metoda de tip depunere din fazi fizici de vapori — evaporare cu arc
catodic, ce implicé o plasma ce contine atomi §i ioni rezultati prin evaporarea unei finte realizate
din ZrCuCa, ZrCuMg, ZrCuSr, ZrCuMo, ZrCuSi, precum i argon - utilizat ca gaz de proces.
Presiunea de lucru a fost mentinuti la 1 x 10mbar. Tensiunea de polarizare aplicati pe
substraturi a fost variatd intre -50 V si -200 V. Debitul de argon a fost variat intre 80 si 120
cm®/min. Procesul tehnologic de obtinere a straturilor a fost efectuat la temperaturi cuprinse
intre 300 - 350°, astfel incat substraturile s nu sufere modificdri structurale sau mecanice.
Timpul de depunere a fost de maxim 60 min, stabilit cu scopul de a obfine straturi cu grosimi
in jur de 2 um.

Inventia este prezentatd in continuare in mod detaliat.

Materialele ternare, conform inventiei, sunt realizate din compusii ZrCuCa, ZrCuMg,
ZrCuSr, ZrCuMo si ZrCuSi cu concentratiile atomice ale elementelor Ca, Mg, Sr, Mo sau Si de
maxim 3% at., cu o grosime totald a stratului de 2 um.

Materialele prezintd o buni aderentd la substrat, forfele normale critice la testul de
aderentd prin zgériere (“scratch test”) fiind cuprinse intre 10 — 21 N. Suprafetele gbtinute au

duritati cuprinse intre 10 — 20 GPa. Straturile au tensiuni interne cuprinse intre 5 ¢i 158 MPa.
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Suprafetele prezint# o rezistenta superioar3 la coroziune in solutie biologica simulatid SBF (pH=
7,4) la 37+0,5°C. Porozitatea (P) acoperirilor este sub 0,30%, iar eficienta protectiei la atacul
coroziv (Pe) este mai mare de 58%. Suprafetele sunt hidrofobe, avand unghiul de contact
cuprins intre 115° si 134°. De asemenea, suprafetele prezintd abilititi superioare de
biomineralizare dupa 14 zile de imersare in SBF sau DMEM, inregistrind o crestere in greutate
de maxim 3,1 mg, raportati la unitatea de suprafafd a probelor. Rata de biodegradare a fost
evaluatd prin pierderea in greutate, fiind de maxim 0,01 mg. Adsorbtia de proteina albumina
serica bovina (BSA) este dubla comparativ cu suprafetele neacoperite.

Un exemplu de realizare a unei suprafete bioactive pe bazi de sticla metalici este cel
constituit din stratul de ZrCuCa depus la 320°C pe substrat din aliajul Ti6Al4V, cu compozitia
elementald Zr=30,99%at., Cu=37,63%at., Ca=1,86% at. Rest = Ti+Al+V si o grosime de
1,83+0,16 pm. Suprafata substratului este complet si uniform acoperita. Acoperirile prezint o
morfologie a suprafetei sub forma de coloane, evidentiind o structurd amorfa si rugoasi (Re=0,7
um). Duritatea stratului este de 11,4+0.2 GPa si forta critica de 14+2 N, cu tensiunea in strat de
158 MPa. Straturile prezint3 o valoarea ridicata a eficientei protectiei la atacul coroziv in SBF
de ~ 93,6% si o porozitate scdzutd de 0,14, indicdnd o cregtere a rezistentei la coroziune a
substratului din aliaj de Ti6Al4V, indicand totodatd si o degradare lent3 a stratului. Dup4 testele
de bioactivitate realizate in SBF la diferite perioade de imersie, masele cistigate raportate la
unitatea de suprafatd sunt dupd cum urmeazi: dupd 1 zi =0 mg; 7 zile = 0,03 mg; 14 zile = 0,1
mg. Imersarea in DMEM timp de 14 de zile indica formarea unei mase de apatit considerabila,
fapt ce evidentiazi o bund bioactivitate in sensul unei bune capacitati de biomineralizare.
Straturile prezinti o intensitate de adsorbtie a proteinei BSA de 0,012 unit.arb. Suprafetele sunt
hidrofobe, avand unghiul de contact de 115,7°. g

il
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MATERIALE BIOCOMAPTIBILE SUB FORMA DE STRATURI SUBTIRI PE BAZA
DE STICLE METALICE UTILIZATE iN ORTOPEDIE

REVENDICARI

Materiale ternare bioactive i biocompatibile, caracterizate prin aceea cid sunt formate
din straturi subtiri pe bazd de sticle metalice ternare de tipul ZrCuCa, ZrCuMg, ZrCuSr,
ZrCuMo si ZrCuSi cu concentratiile atomice ale elementelor Ca, Mg, Sr, Mo sau Si de maxim
3% at., cu o grosime totali a stratului de 2 um, aderente la substrat cu forte normale critice la
testul de aderentd prin zgériere (“scratch test™) cuprinse intre 10 — 21 N, duritéti cuprinse intre
10 — 20 GPa, cu unghiul de contact cuprins intre 115° i 134°, rezistente la coroziune in solutie
biologicad simulatd (SBF, pH= 7,4) la 37 °C, avind o eficientd de protectie la atacul coroziv
mai mare de 58% si cu abilitdti superioare de biomineralizare dupi 14 zile de imersare in SBF
sau DMEM, inregistrdnd o crestere in greutate de maxim 3,1 mg, raportati la unitatea de
suprafati a probelor, iar rata de biodegradare evaluati prin pierderea in greutate, fiind de maxim
0,01 mg.
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