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STRATURI SUBTIRI BIOCOMPATIBILE PENTRU ACOPERIREA
IMPLANTURILOR METALICE DE DISC INTERVERTEBRAL

DESCRIERE

Inventia se referd la materiale din straturi subfiri biocompatibile, sub forma de
multistraturi, biocompatibile, rezistente la coroziune, aderente la suportul pe care au fost
depuse, cu coeficient de frecare si uzura reduse, folosite pentru acoperirea aliajelor metalice
din care sunt realizate implanturile de disc intervertebral.

in momentul de fatd sunt cunoscute materiale din care sunt realizate implanturile de
disc intervertebral: fie metalice - titan si aliajele sale, otel inoxidabil austenitic si aliaje CoCer,
fie cele ce includ pe langd metale si polimeri de tip polietilend [1]. Majoritatea implanturilor
existente au o medie de viatd in organism de aproximativ 10-15 ani, care se doreste a fi
extinsd pana la 35 — 40 ani. Cele mai mari probleme legate de degradarea implanturilor
medicale sunt datorate fenomenelor de coroziune, oboseald, uzare si de respingere de cétre
organism ca urmare a reactiilor cito-toxice [2]. In vederea cresterii timpului de viata a
implanturilor s-au folosit diverse tehnologii de imbunétatire a calititii suprafetelor, fie prin
prelucrari mecanice minutioase (cresterea sau scidderea rugozititii, functie de mediul de
implantare), fie prin tratamente termochimice sau depuneri de straturi subtiri, care modificd
natura chimica a suprafetelor.

Problema tehnica pe care 1si propune sa o rezolve inventia consta in cresterea timpului
de viata a implanturilor metalice de disc vertebral acoperite, comparativ cu cele neacoperite,
prin cresterea rezisteniei la coroziune (cuantificata prin numarului de ioni metalici eliberati in
tesuturile biologice invecinate implantului) si prin imbunatatirea proprietajilor de
tribocoroziune — scdderea coeficientului de frecare si a ratei de uzare, intr-o solutie care
simuleaza fluidele biologice, de exemplu in solutie Ringer.

Proprietatile superioare ale materialelor multistrat biocompatibile, care fac obiectul
inventiei, sunt generate de rezistena acestora la acfiunea coroziva a fluidelor biologice, de
utilizarea in compozifia materialului de acoperire a unor elemente care nu produc reactii
adverse la eliberarea acestora in organismul uman, precum si de scaderea coeficientului de
frecare si a ratei de uzare. Avantajul acoperirilor monostrat este generat de cresterea aderentei
si a rezistentei la coroziune datoritd reducerii tensiunilor mecanice dezvoltate in materialul de
acoperire, prin alternarea straturilor individuale din structura multistratului.

in vederea cresterii rezistentei la tribocoroziune si a scaderii concentratiei de metale
eliberate din aliajele metalice utilizate pentru implanturile de disc intervertebral au fost
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utilizate pand in prezent diverse metode de imbunaitatire a calitdtii suprafetelor prin tretamente
termochimice sau depuneri de straturi subtiri, astfel incat proprietatile mecanice ale aliajului
de bazi sd nu fie afectate. Se cunosc diferite structuri metalice ale implanturilor discurilor
intervertebrale [3 - 5], ale caror performante pot fi imbunitatite prin acoperirea suprafetelor
supuse frecarii cu straturi subtiri in arhitecturd multistrat. in prezent sunt cunoscute diferite
straturi de acoperire utilizate, de exemplu nitrura de titan, nitrura de zirconiu, nitrura de titan-
aluminiu sau nitrura de aluminiu-titan, sau diferite straturi pe baza de carbon [6 — 9].

Cele mai utilizate straturi subfiri protective biocompatibile sunt compusi de tip nitrurd,
carbura sau oxid, in care elementul metalic din compus apartine uneia din grupele IV-A, V-A
si VI-A ale sistemului periodic [10]. In cazul straturilor biocompatibile, elementele metalice
pot fi: Ti, Zr, Hf, Nb sau Ta. Acoperirile dure protective utilizate in mod curent in aplicatii
biomedicale cuprind compusi binari sub forma de nitruri sau carburi ale metalelor de tranzitie
(TiN [7, 11, 12], ZIN [7, 13, 14], NbN [15, 16], HEN [16], TaN [17], TiC [18], TaC [18]).
Compusii ternari de nitruri (TiAIN [12, 16 — 18], TiZrN [19 - 22], TiNbN [23, 24], TaZrN
[25], NbZrN [26]) au fost introdusi mai recent in aplicatiile biologice, fiind foarte putine
studii in vivo realizate pe aceste tipuri de straturi. Studiile asupra utilizarii in domeniul
medical al carburilor metalelor de tranzifie sunt de dati relativ recenta [27 - 30].

Materialele, conform inventiei, rezolvda problema tehnicd mentionatd prin aceea ci
prezintad proprietdti biocompatibile superioare, avand totodatd o bund aderentd la substrat,
tensiuni interne reduse si rezistentd sporita la tribo-coroziune si uzurd, fiind constituite din
carburi ternare (Me;Me,C) si straturi de carbon amorf hidrogenat (a:C-H) sub formd de
multistrat, unde Me, si Me, sunt metale diferite din seria Ti, Zr, Nb, Ta si Hf. Performantele
superioare ale materialelor multistrat care fac obiectul inventiei sunt determinate de structura
cu straturi subtiri alternate, de formarea unor solutii solide in stare de echilibru in
monostraturile de carburd, cu cristalite de dimensiune nanometrici. Aceste materiale
multistrat sunt o noutate att pe plan national cat si pe plan international.

Materialele multistrat, conform inventiei, au o grosime totala cuprinsa intre 1 si 4 um,
fiind realizate din straturi subtiri individuale de Me;Me,C si a:C-H, alternate, descrise dupa
formula (Me;Me,C/ a:C-H),, unde n reprezinti numarul de perechi de straturi subtiri
(MeMe,C/ a:C-H) din compunerea multistratului, Me;Me,C reprezinta carbura a doud metale
de tranzitie diferite din seria Ti, Zr, Nb, Ta si Hf, iar a-C:H reprezinta stratul de carbon amorf
hidrogenat. Grosimile perechilor de straturi subtiri sunt cuprinse intre 10 si 200 nm, avand
raportul grosimilor straturilor individuale de (Me;Me,C) / (a:C-H) cuprins intre 0,25 si 4.
Straturile subtiri de Me;Me,C prezintd un raport al concentratiilor elementale ale metalelor
Me/Me; cuprins intre 0,1 si 9, un raport al concentratiilor elementale ale nemetalelor si
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metalelor C/(Me, + Me;) cuprins intre 2 si 0,9. Materialele multistrat prezintd aderenta
ridicati la substrat, fortele normale critice la testul de aderenta prin zgariere (“scratch test”)
fiind de 25 — 55 N. Materialele multistrat prezintd microduritdfi cuprinse intre 25 si 50 GPa,
coeficienti de frecare si rate de uzare in solutie Ringer in domeniul 0,08 — 0,20, respectiv
107 — 10 mm®/Nm. Cantitatea de ioni eliberati in solutie Ringer la 37°C este < 30 pg/cm’,
incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de rezistentd “perfect stabil”. Materialele
multistrat prezinta o vitezi de coroziune < 6 x10™ mm/an si un factor de viabilitate celulara >
85% la testul de citotoxicitate.

Un exemplu de realizare a unui material multistrat, cu o grosime totala de 2,6 pm, este
cel constituit din cate 65 de perechi de straturi (TiTaC/a:C-H) cu grosimea de 40 nm, avand
raportul grosimilor straturilor individuale TiTaC/a:C-H de 1,5, si rapoartele Ti/Ta = 0,85 si
C/(Ti+Ta) = 1,2. Multistratul prezintd aderentd ridicata la substrat, forfa normala critica la
testul de aderentd prin zgariere (“scratch test”) fiind de 44 N. Multistratul prezinta o
microduritate de 42 GPa, un coeficient de frecare in solutie Ringer de 0,14 si o ratd de uzare
in solutie Ringer de 6 x 10”7 mm’/Nm. Multistratul prezinti viteze de coroziune la 37°C de
aproximativ 4 x 10” mm/an in solutie Ringer, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de
rezistentd “perfect stabil”. Cantitatea de ioni eliberatd in solutie Ringer este de aproximativ
20 pg/cm’. Materialul multistrat prezintd un factor de viabilitate celulara de 90% la testul de
citotoxicitate.

Un alt exemplu de realizare a unui material multistrat, cu o grosime totala de 3,0 um,
este cel constituit din cate 250 de perechi de straturi (ZrNbC/a:C-H) cu grosimea de 12 nm,
avand raportul grosimilor straturilor individuale ZrNbC/a:C-H de 2,0, si rapoartele Zt/Nb =
1,2 s1 C/(Zr+Nb) = 1,8. Multistratul prezintd aderenta ridicata la substrat, forta normala critica
la testul de aderentd prin zgariere (“scratch test”) fiind de 50 N. Multistratul prezintd o
microduritate de 46 GPa, un coeficient de frecare in solutie Ringer de 0,12 si o ratd de uzare
in solutie Ringer de 2.107 mm®/Nm. Multistratul prezintd viteze de coroziune la 37°C de
aproximativ 5 x 10 mm/an in solutie Ringer, incadrandu-se (conform ISO 8044) in clasa de

)

rezistentd “perfect stabil”. Cantitatea de ioni eliberatd in solutie Ringer este de aproximativ
16 pg/em’. Materialul multistrat prezintd un factor de viabilitate celulard de 88% la testul de
citotoxicitate.

Materialele multistrat, conform inventiei, sunt obtinute printr-o metoda de tip
depunere fizicd din fazd de vapori (pulverizare magnetron, arc catodic, placare ionica,
evaporare activatd) intr-o plasma reactiva ce confine metan sau acetilend ca gaz reactiv.
Materialele multistrat sunt obfinute intr-o plasmé reactivd care confine atomi §i ioni a doud

metale de tranzifie (din seria Ti, Zr, Nb, Ta, Hf), carbon si compusi hidrogenati ai acestuia
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proveniti din disocierea metanului sau acetilenei, la presiuni cuprinse intre 107 si 10" Pa, la
temperaturi ale aliajului metalic pe care se face depunerea cuprinse intre 80° si 350° C, ceea
ce nu determind modificari structurale ale acestuia, timpul de depunere fiind cuprins in

intervalul dintre 60 si 240 min.
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STRATURI SUBTIRI BIOCOMPATIBILE PENTRU ACOPERIREA
IMPLANTURILOR METALICE DE DISC INTERVERTEBRAL

REVENDICARI

Materialele multistrat caracterizate prin aceea ca: sunt realizate din straturi subfiri
individuale de Me;Me,C si a:C-H, alternate, descrise dupa formula (MeMe,C/a:C-
H),, unde n reprezinta numarul unei perechi de straturi subtiri (Me;Me,C/a:C-H) din
compunerea multistratului §i variind in domeniul 5 - 400, MeMe,C reprezinta o
carbura a doud metale de tranzitie diferite din seria Ti, Zr, Nb, Ta si Hf, iar a-C:H
reprezinté stratul de carbon amorf hidrogenat;

Materiale multistrat conform revendicdrii 1, caracterizate prin aceea cid: au o
grosime totala cuprinsa intre 1 si 4 um, au grosimile perechilor de straturi subtiri
cuprinse intre 10 si 200 nm, avand raportul grosimilor straturilor individuale de
(MeMe,C)/(a:C-H) cuprins intre 0,25 si 4;

. Materiale multistrat conform revendicarii 1, caracterizate prin aceea ci: straturile
subtiri individuale de carburda Me;Me,C din componenta multistratului prezinta un
raport al concentratiilor elementale ale metalelor Me;/Me;, cuprins intre 0,1 si 9 si un
raport al concentratiilor elementale ale nemetalelor si metalelor C/(Me; + Me;) cuprins
intre 2 $i 0,9;

Materiale multistrat conform revendicarii 1, caracterizate prin aceea ci: prezintd
aderenta ridicata la substrat, fortele normale critice la testul de aderenta prin zgariere
(“scratch test”) fiind de 25 — 55 N si au microduritati cuprinse intre 25 si 50 GPa;
Materiale multistrat conform revendicarii 1, caracterizate prin aceea ci: prezinta
coeficienti de frecare in fluide biologice in domeniul 0,08 — 0,20 rate de uzare in fluide
biologice in domeniul 107 — 10 mm*/Nm, viteze de coroziune i cantitati de joni
eliberati in solutii Ringer sau SBF la 37°C, < 6 x10™ mm/an si respectiv < 30 ug/em?.
Materiale multistrat conform revendicarii 1, caracterizate prin aceea ci: prezinta un

factor de viabilitate celulard > 85% la testul de citotoxicitate.
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