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549 ACOPERIRI MULTISTRAT BIOCOMPATIBILE PENTRU

IMPLANTURI ORTOPEDICE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la nigte materiale din straturi subfiri
biocompatibile, sub forma de multistrat format din stra-
turi alternante de nitruri sau carburi binare si carbo-
nitruri cuaternare ale unor metale de tranzitie biocom-
patibile, cum sunt Ti, Zr, Nb, Ta, Hf, pentru aplicatii bio-
medicale, obtinute prin depunere din fazd fizicd de
vapori, folosind pulverizarea magnetron sau arcul
catodic, intr-o plasma reactivé care poate contine atomi
siioni de Ti, Zr, Nb, Ta, Hf, N si/fsau C, in functie de
natura materialelor depuse. Materialele conform inven-
tiei sunt formate din 4..1000 straturi individuale
alternate de TiN, ZrN, NbN, TaN, HfN sau TiC, ZrC,
NbC, TaC, HfC si TiZrCN, TiHfCN, TiTaCn, TiNbCN,

ZrHfCN, ZrTaCN, ZrNbCN, TaHfCN, TaNbCN sau
NbHfCN, avand grosimi cuprinse intre 20...250 nm,
raportul grosimilor straturilor individuale fiind cuprins Tn
intervalul 0,4...2 si cu o grosime totald a multistratului
cuprinsa intre 1...4 pym, aderente la substrat, fortele
normale critice, masurate la testul de aderenta prin
zgariere, fiind de 28..52 N, si au o microduritate
cuprinsa intre 18...32 GPa, prezentand o rugozitate
medie <10 nm si o valoare a factorului de viabilitate
celulard cuprinsa Tn domeniul 87...96% la testul de
toxicitate.
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Cu incepere de la data publicérii cererii de brevet, cererea asigura, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
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ACOPERIRI MULTISTRAT BIOCOMPATIBILE
PENTRU IMPLANTURI ORTOPEDICE
DESCRIERE

Inventia se refera la materiale din straturi subtiri biocompatibile, sub forma de
multistrat format din straturi alternate de nitruri (sau carburi) binare §i carbonitruri
cuaternare ale unor metale de tranzitie biocompatibile (Ti, Zr, Nb, Ta, Hf), pentru
aplicatii biomedicale.

Acoperirea cu straturi subtiri biocompatibile, rezistcnte la uzurd §i coroziune,
este una din cele mai utilizate metode de imbunatdtire a caracteristicilor implanturilor
si a instrumentarului medical. La ora actuala se cunosc foarte multe tipuri de straturi
subtiri care au caracteristici mecanice, tribologice §i anticorozive superioare, insa
cerintele de biocompatibilitate specifice limiteazi numairul celor utilizabile in
aplicatii biomedicale.

Cele mai utilizate straturi subtiri protective sunt compusi de tip nitrurd,
carbura sau oxid, in care elementul metalic din compus apartine uneia din grupcle a
IV-a, a V-a sau a VI-a alc sistemului periodic. 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 [1, 2], ZtN {3, 4], NbN [5, 6], HIN [6], TaN
{71, TiC [8], TaC [8]). Compusii ternari de nitruri (TiAIN [2, 6 — 8], TiZrN [9 — 12],
TiNbN [13, 14], TaZrN [15], NbZrN [16]) au fost introdugi mai recent in aplicatiile
biologice, fiind foarte putine studii in vivo realizate pe aceste tipuri de straturi.
Carbonitrurile in sistem cuaternar de tipul TiAICN [17, 18] sau TiCrCN [19 — 21] au
fost analizate incepand cu anul 2003, dar in domenii diferite de cele medicale, ca de
exemplu pentru acoperirea unor componente din industria constructoare de masini, a
sculelor agchietoare, a rulmentilor etc. Pana in prezent, in aplicatiile biomedicale au
fost investigate ca posibile straturi cu proprietiti bicompatibile doar cele ternare de
carbonitruri de titan (TiCN [22, 23]) sau zirconiu (ZrCN [24, 25]).

in momentul de fafa, implanturile ortopedice sunt realizate din titan si aliajele
sale, ofel inoxidabil austenitic §i aliaje pe baza de CoCr, datoritd unui complex de

avantaje pe care le prezinld aceste materiale, dintre care enumeram rezistenta
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mecanica, rezistenta la coroziune si in special rezistenta la uzare, care compenseaza
un modul de elasticitate cu valoare mare comparativ cu cel al tesutului osos. Una din
problemele curente, care nu si-a gasit incd o rezolvare, o constituie faptul ca intr-un
timp relativ scurt, de 10-15 ani, implanturi utilizate actualmente isi pierd
functionalitatea, datorita fenomenelor de uzare care apar la interfata metal-polietilena
si care conduc la generarea unor particule de polietilend §i uneori chiar de particule
metalice. in aceastd situatie este necesara reprotezarea, prin realizarea unei interventii
chirurgicale de revizie. De asemenea, in ultimii ani, speranta de viata a populatiei
active a crescut, aparand astfel necesitatea cresterii duratei medii de viatd a
implanturilor in organismul uman, pana la 20 - 40 ani.

Problema pe care isi propune sd o rezolve inventia revendicatd constd in
cresterea timpului de viata a implanturilor ortopedice prin acoperirea lor cu materiale
biocompatibile rezistente la uzura si coroziune in mediile biologice din corpul uman.

Materialele, conform inventiei, rezolvd problema tehnicd mentionatd prin
aceea cd prezinta proprietiti biocompatibile superioare, avand totodatda o buna
aderenta la substrat, tensiuni interne reduse si rezistenta sporitd la coroziune i uzura,
fiind constituite din nitruri binare §i carbonitruri cuaternare sub formad de multistrat,
avand formula generala Me;N/ Me;Me;CN sau Me,C/ Me;Me;CN, unde Me,, Me; si
Me; sunt metale diferite din seria Ti, Zr, Nb, Ta 1 Hf. Performantele superioare ale
materialelor multistrat care fac obiectul inventiei sunt determinate de formarea unor
solutii solide in stare de echilibru in straturile cuaterare, componente ale
multistratului, care prezintd structuri nanocompozite cu granulatie nanometrica.
Aceste materiale multistrat sunt o noutate atdt pe plan national cat si pe plan
international.

Materialul biocompatibil multistrat, pentru acoperirea implanturilor
ortopedice, conform inventiei, prezinta urmatoarele avantaje:

- aderenta ridicata la substrat;

- microduritate ridicat3;

- rugozitate scazuta,

- nu modifica tipodimensiunea implanturilor sau a dispozitivelor medicale;
- proprietiti mecanice si tribologice stabile In timp;

- rezistenta la actiunea agentiilor corozivi care se gisesc in corpul uman,;

- coeficient de uzura scazut;
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- biocompatibil, neresorbabil;
- netoxic.

Materialul, conform inventiei, este obtinut printr-o metodd de depunere din
faza fizica de vapori (pulverizare magnetron, arc catodic) intr-o plasma reactiva care
contine atomi s§i ioni ai unor elemente precum titanul, zirconiul, niobiul, tantalul,
hafniul, azotul sau carbonul, funcfie de natura straturilor depuse. Temperaturile
substratului pe care se face depunerea sunt cuprinse intre 100° si 300° C, ceea ce nu
determind modificiri structurale ale acestuia, timpul de depunere fiind cuprins intre
90 s1 120 min.

Inventia este prezentatd in continuare in mod detaliat.

Materialele multistrat, conform inventiei, sunt formate din 4 — 1000 straturi
individuale alternate de TiN, ZrN, NbN, TaN, HfN sau TiC, ZrC, NbC, TaC, HfC si
TiZrCN, TiHfCN, TiTaCN, TiNbCN, ZrHfCN, ZrTaCN, ZrNbCN, TaHfCN,
TaNbCN sau NbHfCN avand grosimi de 20 — 250 nm, raportul grosimilor straturilor
individuale fiind cuprins in intervalul 0,4 - 2 si cu o grosime totald a multistratului
cuprinsd intre 1 §1 4 pm.

Un exemplu de realizare a materialului multistrat, conform inventiei, obtinut
prin metoda de pulverizare magnetron, este format din 30 de straturi individuale
alternate de NbN si ZrNbCN, cu o grosime a straturilor individuale de 120 nm, cu un
raport al grosimilor straturilor individuale de 1:1 si cu o grosime totald a multistratului
de 3,6 um.

Materialul multistrat, in altd varianta, conform inventiei, este obfinut prin
metoda arcului catodic, fiind format din 100 de straturi individuale alternate de HfC si
TaHfCN, cu grosimi ale straturilor individuale de 25 si, respectiv, 15 nm, cu un raport
al grosimilor straturilor individuale de 1,6:1 si cu o grosime totald a multistratului de
4 pm.

Materialele, sub forma multistrat, sunt aderente la substrat, fortele normale
criticc masurate la testul de aderentd prin zgariere (“scratch test”) fiind de 28 — 52 N
si au o microduritate cuprinsa intre 18 — 32 GPa. Materialele au o rugozitate medie <
10 nm. Materialele prezinta la testul de toxicitate o valoare a factorului de viabilitate

celularad in domeniul 87 — 96%.
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ACOPERIRI MULTISTRAT BIOCOMPATIBILE
PENTRU IMPLANTURI ORTOPEDICE

REVENDICARI

Materiale de acoperire multistrat, pe bazi de compusi binari din nitruri si
cuaternari din carbonitruri, caracterizate prin aceea ci sunt formate din 4 —
1000 straturi individuale alternate de nitruri binare (TiN, ZrN, NbN, TaN sau
HfN) si carbonitruri cuaternare (TiZrCN, TiHfCN, TiTaCN, TiNbCN,
ZrHfCN, ZrTaCN, ZrNbCN, TaHfCN, TaNbCN sau NbHfCN) avand grosimi
de 20 — 250 nm, raportul grosimilor straturilor individuale fiind cuprins in
intervalul 0,4 - 2 si cu o grosime totald a multistratului intre 1 si 4 um.

Materiale de acoperire multistrat, pe bazd de compusi binari din carburi si
cuaternari din carbonitruri, caracterizate prin aceea ci sunt formate din 4 —
1000 straturi individuale alternate de carburi binare (TiC, ZrC, NbC, TaC sau
HfC) si carbonitruri cuaternare (TiZrCN, TiHfCN, TiTaCN, TiNbCN,
ZrHfCN, ZrTaCN, ZrNbCN, TaHfCN, TaNbCN sau NbHfCN) avand grosimi
de 20 — 250 nm, raportul grosimilor straturilor individuale fiind cuprins in
intervalul 0,4 - 2 si cu o grosime totald a multistratului intre 1 i 4 pm.

Materialele multistrat, conform revendicarilor 1 si 2, caracterizate prin aceea
cd sunt aderente la substrat, fortele normale critice masurate la testul de
aderenta prin zgariere (“scratch test”) fiind de 28 — 52 N si au o microduritate
cuprinsd intre 18 — 32 GPa, au o rugozitate medie < 10 nm, prezintd la testul
de toxicitate o valoare a factorului de viabilitate celulard in domeniul 87 —

96%.
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